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1. Ueber die Parameter der Krystallphysik 
und über gerichtete Grössen höherer Ordnung; 
von W. Voigt. 


(In kürzerer Form in den Nachr. v. d. Kgl. Gesellsch. der Wissensch. 
zu ne Math.-phys. Klasse, 1900, Heft 4 veröffentlicht.) 


L Allgemeine Grundsätze. 
1. Vectoren und Tensoren. Die Versuche, physikalische Eigen- 
‚schaften der Krystalle durch geometrische Hülfsmittel zu ver- 
anschaulichen, sind ziemlich alt. Eines der bekanntesten Bei- 
spiele bietet die Darstellung der optischen Eigenschaften 
| gewöhnlich doppeltbrechender Krystalle für eine jede Farbe 
| mit Hülfe eines Ellipsoides oder eines Ovaloides durch Fresnel, 
q die Spätere in mannigfaltiger Weise (z. B. durch Einführung 
der sogenannten Indexflächen) verändert bez. ergänzt haben. 
Untersucht man, was die verschiedenen Darstellungen Gemein- 
> sames und Wesentliches besitzen, so findet man dasselbe in der 
Benutzung der Thatsache, dass das optische Verhalten jener Körper 
für jede Farbe durch drei zu einander normal gerichtete Grössen 
| erschöpfend bestimmt wird, deren Orientirungen und Grössen 
- der Substanz und der in Betracht gezogenen Farbe individuell 
sind, und deren Zahlwerte durch gewisse, jenen Richtungen 

parallele Fortpflanzungsgeschwindigkeiten geliefert werden. 
Man hat demgemäss wohl gelegentlich gesagt, dass das 
optische Verhalten der nicht activen Krystalle durch drei zu 
einander normale Vectoren charakterisirt werde. Indessen ist 
hiergegen zu erinnern, dass die durch jene gerichteten Grössen 
bestimmten optischen Symmetrieaxen nicht die Zinseitigkeit 
| besitzen, die für Vectorgrössen charakteristisch ist, sondern dass 
sie zwei gleichwertige Seiten haben, wie Analoges von gewissen 
- in der Elasticitätslehre auftretenden variabeln Grössen, nämlich 
von den Spannungen und den linearen Dilatationen gilt. = 

Annalen der Physik. IV. Folge. 5. 
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rake von mir seiner Zeit der 
Bezeichnung ,,Vector“ nachgebildeten Namens der Zensoren’) 
für zweiseitige gerichtete Grössen würde man also drei zu ein- 
ander normale Tensoren oder kürzer ein Tensortripel als für das 
optische Verhalten eines nicht activen Krystalles charakteristisch 
bezeichnen können. 

Ein Vector 7 wird symmetrisch bestimmt durch seine 
Projectionen oder Componenten nach drei beliebig festgelegten, 
am besten zu einander normalen Coordinatenaxen, d.h. durch 
die Ausdrücke: 


(1) V,=Va, V,=VB, Ve=Vy, 


in denen «, 8, y die Richtungscosinus von 7 gegen die Co- 
ordinatenaxen bedeuten. Auch ein Tensor lässt sich durch 
derartige Projectionen symmetrisch bestimmen, aber diese Be- 
stimmung wiirde nicht gliicklich sein, da sie eine Umkehrung 
des Vorzeichens mit einer Umkehrung des Richtungssinnes der 
betreffenden Grösse gleichwertig erscheinen lässt, was zwar 
der Einseitigkeit des Vectors, aber keineswegs der Zweiseitigkeit 
des Tensors entspricht. Die Zweiseitigkeit des letzteren kommt 
zum Ausdruck, wenn man als Componenten eines Tensors 7 
seine Producte in die Quadrate seiner Richtungscosinus «, ß,y 

oder in ı deren Producte zu je zweien definirt, also etwa ‚setzt 


B=Ts, 
4=Tßy, B=Tyu, C=Taf, 


worin passend A, 8, C als Componenten erster, 4’, B,C’ als 
solche zweiter Art nach den Coordinatenaxen bezeichnet werden. 
Dabei kann man den Ausdrücken für A, B, C einer-, denen 
für 4’, B’, C’ andererseits je einen gemeinsamen Zahlenfactor 
beilegen, ohne dass hierdurch die Eigenschaft verloren ginge, 
dass sowohl A, B, C als 4’, BY, C’ den resultirenden Tensor 7 
nach Grésse und nach Richtung mit gewissen, hier nicht zu 
erörternden Ausnahmen?) vollständig bestimmen. 


1) Allgemeines über Tensoren: W. Voigt, Die fundamentalen 
physikalischen Eigenschaften der Krystalle, Leipzig 1898. p. 20 ff.; Gött. 
Nachr., Math.-physik. Kl., Heft 2, 1900; Elementare Mechanik, Leipzig 
1901. p. 10 ff. 
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Die obige Verfügung gewinnt noch besonders dadurch 


an Bedeutung, dass, wie bei den Tensoren der Elasticitäts- 
theorie in letzterer gezeigt zu werden pflegt'), ein Tensortripel 
mit den Richtungscosinus «,, ß,, Bas Ya Ay 7, Seiner 
Tensoren 7,, 7,, Z, durch die sechs Componenten ber 


h = 1, 2, 8, 
vollkommen bestimmt ist, und dass mehrere coexistirende Tensor- 
tripel sich häufig zu einer Resultanten zusammensetzen, deren 
Componenten durch die Summen der gleichartigen Einzelcom- 
ponenten von der vorstehenden Art dargestellt werden. 

Auch in den Ausdriicken (3) kénnen fir die Componenten 
erster und die zweiter Art rechts gemeinsame Factoren zu- 
gefügt werden, ohne deren Charakter zu ändern. 

Bezüglich der Verfügung über diese Factoren kann man 
sich von der Absicht leiten lassen, eine Analogie zu den Aus- 
drücken für Vectorcomponenten herzustellen. Von letzteren geht 
je eine in den resultirenden Vector über, wenn die betreffende 
Coordinatenaxe dem Vector selbst parallel wird. Aehnlich 
werden die Componenten A, B, C mit je einem der Tensoren 
f,, Z,, T, identisch, wenn die Richtungen des Tripels den 
Coordinatenaxen parallel werden, vorausgesetzt, dass der Factor 
der ST, aj, . .. so, wie in (3) geschrieben, Eins ist. 

Die Componenten eines Vectors verhalten sich bei Co- 
ordinatentransformationen wie die relativen Coordinaten z, y, z 
zweier Punkte; die in (3) zusammengestellten Tensorcomponenten 
verhalten sich dabei bez. wie die Quadrate und wie die Pro- 
ducte jener Coordinaten zu zweien, vorausgesetzt, dass der 
Factor der >) 7, 8,7, 80, wie in (3), gleich Eins belassen wird. 

Aber die so erhaltenen sechs Ausdrücke (3) transformiren 
sich nicht orthogonal, wie dies Vectorcomponenten thun und 
wie es für zahlreiche allgemeine Betrachtungen erwünscht ist. 
Sollen sie diese Eigenschaften erhalten und daneben für spe- 
cielle Coordinatenrichtungen die Tensoren selbst liefern, so 
muss man den Ausdrücken für die Componenten zweiter Art 
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den Factor Y2 beilegen, während man denjenigen erster Art 
den Factor Eins belässt.!) 


Für die orthogonalen Tensorcomponenten ergiebt sich auf 
diese Weise das Schema 
(4) T,=ıT,e, Ty, => T, Bi, > 
für 

h=1, 2,38, 

wobei die 7,, neue Bezeichnungen sind. 

2. Gerichtete Grössen höherer Ordnung. Zieht man in Be- 
tracht, dass sich die Vectorcomponenten wie die relativen 
Coordinaten 


(5) 2%, 

die orthogonalen Tensorcomponenten wie die Aggregate 

(6) y?, 22, Y2yz, V2zz, Y2zy 
transformiren, so liegt es nahe, in der hierdurch angefangenen 
Reihe von gerichteten Grössen noch weiter zu gehen. Zehn 


Functionen, die sich bei Coordinatentransformationen verhalten 
wie die orthogonalen Ausdrücke: 


23, V3 2?y, V3 2?z, V3 y?z, V3y?x, 
V32?x, Y3z?y, VYozyz, 


wird man als die orthogonalen Componenten eines Systems 
gerichteter Grössen dritter, fünfzehn, die sich transformiren wie 


| zt, 24, 2z°y, 22°z, 2y’z, 2y’z, 22°2, 22°% 

| 2Vsx2yz, 
als die orthogonalen Componenten eines Systems gerichteter 
Grosser vierter Ordnung bezeichnen können etc. Dabei er- 
scheinen die Vectoren als gerichtete Grössen erster, die Tensor- 
tripel als solche zweiter Ordnung, und die Scalare kann man 
als solche nullter Ordnung an den Anfang der Reihe stellen. 


Man bemerkt, dass in den Componenten der gerichteten 
Grössen höherer Ordnung gewisse Wurzelgrössen eine grosse 


(7) 


1) Vgl. z. B. Gött. Nachr. l. c. p. 123. 
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Rolle spielen; zur Vereinfachung der Formeln wollen wir die- 
selben weiterhin stets abkürzen, und zwar setzen | 

idi dow) 

Ferner wollen wir zur Erleichterung der Uebersicht hier 
die Symbole zusammenstellen, mit denen im Folgenden die 
gerichteten Grössen verschiedener Ordnung und ihre ortho- 
gonalen Componenten bezeichnet werden sollen. Soweit es sich 
um Variable handelt und die Grössen noch ganz allgemein, 
ohne Beziehung auf bestimmte physikalische Verhältnisse ge- 
führt werden, mögen 

Sealare mit S oder 4 

Vectoren mit V, U, W oder J, ihre (orthogonalen) Com- 
ponenten mit /,, V,, V, etc., 

Tensortripel mit 7, P, Q oder R, — wenn es auf die ein- 
zelnen Teile des Tripels ankommt, auch mit 7,, 7,, 7, ete., — 
ihre orthogonalen Componenten aber mit 7,,, Z,, Ty5, Ths; 
T,,, T,, ete. bezeichnet werden. 

Ein vollständiges System gerichteter Grössen dritter Ord- 
nung wollen wir mit H, seine zehn Componenten mit H,,, 
Hyo9, - - - Hygs; ein System vierter Ordnung mit Z, seine fünf- 
zehn Componenten mit L,,,,, Loose, - - bezeichnen, wobei 
das Gesetz der Indices sich durch die Vergleichung mit dem 
Schema (7) bez. (8) sogleich ergiebt. 

Für den Fall, dass es sich um constante Parameter ohne 
specielle physikalische Bedeutung handelt, sollen die ver- 
schiedenen Gréssengattungen durch die den obigen entsprechen- 
den kleinen Buchstaben dargestellt werden. — 


Eine eingehende Untersuchung der gerichteten Grössen 
dritter und vierter Ordnung soll hier nicht vorgenommen werden; 
für letztere fehlen anscheinend überhaupt noch geometrische 
Vorstudien. Für unsere Zwecke genügt die folgende Be- 
merkung. 

Das Tensortripel T wird nach Grösse und Lage charak- 
terisirt durch die centrische Oberfläche zweiten Grades von 
der durch die sechs Tensorcomponenten bestimmten Gleichung: 


10) 2? + 7 (Lg yz + 
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deren Hauptaxen der Lage nach direct mit den resultirenden 


j 
Tensoren 7,, Z,, 7, des Tripels zusammenfallen, während sie d 
durch ihre reciproken Quadrate deren Grössen darstellen. I 
Ein vollständiges System H gerichteter Grössen dritter 
Ordnung wird analog charakterisirt sein durch eine Oberfläche I 
dritten Grades mit der durch die bezüglichen Componenten i 
bestimmten Gleichung: ‘be 
(11) + y? 2 + Hy, y? + Hyg, 272+ Y) 
+rsH,,,xryz=+1. 
Speciell kann man durch sieben geeignet gewählte Radien- 
vectoren dieser Oberfläche das durch die zehn Compo- ( 


nenten H,,,, ... H,,, bestimmte resultirende System der ge- 
richteten Gréssen dritten Grades darstellen. Dabei geben 
diese Radien durch ihre (einseitigen) Richtungen unmittelbar 
die Richtungen der betreffenden Resultirenden, durch die | 
reciproken dritten Potenzen ihrer Zahlwerte deren Grössen an. ‘ 
Das System mége im Folgenden, um die Ordnung und den . 
Charakter der betreffenden Grössen anzudeuten, als ein System 
von Trivectoren bezeichnet werden. 

Werden die sieben Trivectoren eines vollständigen Systems 
bez. gleich H,, ihre Richtungscosinus gleich «&, f,, 7, 
(k=1,2,3...T) gesetzt, so werden seine orthogonalen Com- 
ponenten nach (7) gegeben sein durch 


Ein vollständiges System Z gerichteter Grössen vierter | 
Ordnung ist charakterisirt durch die Oberfläche vierten Grades 
von der Gleichung: 
+ 7 y? 2? + 272? + 2? y’) | 
+25 (Z yz + 22 + 
Hie kann man 12 geeignet gewählte Radienvectoren zur Dar- 


stellung des durch die 15 Componenten Z, ..- be- 


stimmten resultirenden Systems heranziehen. Wiederum geben 
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jene Radien durch ihre (zweiseitigen) Richtungen die Lagen 
der Resultirenden an; die reciproken vierten Potenzen ihrer 
Zahlwerte bestimmen deren Grössen. 

Wir werden weiterhin ein solches System gerichteter 
Grössen vierter Ordnung, um Ordnung und Charakter kurz 
anzudeuten, als ein System von Bitensoren bezeichnen. 

Werden die zwölf Bitensoren eines vollständigen Systemes 
bez. gleich Z,, ihre Richtungscosinus gleich + @,, +, +7, 
(h = 1, 2,3...12) gesetzt, so werden nach (8) seine ortho- 
gonalen Componenten gegeben sein durch 


Lan = > LZ, «i, ... 
(14) L Leaky... 


Es ist bekannt, dass es Vectorcomponenten giebt, die bei 
Umkehrung aller Coordinatenrichtungen ihr Vorzeichen wechseln, 
andere, die es hierbei bewahren. Nach der Definition (1) hängt 
dies davon ab, wie der resultirende Vector sich bei einer solchen 
Inversion des Coordinatensystems verhält. Der Zahlwert eines 
Verschiebungsvectors bleibt dabei ungeändert, nicht aber der 
eines Drehungsvectors, da man zur analytischen Formulirung 
des Drehungssinnes diesen zu dem Coordinatensystem in Be- 
ziehung setzen muss, und letzteres durch die Inversion seinen 
Charakter ändert, z. B. aus einem rechten zu einem linken 
wird. Man hat, um dies in Namen anzudeuten, die Vectoren 
in polare und in aziale geschieden und wird vielleicht gut 
daran thun, auch die gerichteten Grössen höherer Ordnung 
in zwei (analog zu bezeichnende) Klassen zu sondern, je nach- 
dem die Zahlwerte thre Resultirenden bei einer Inversion des 
Coordinatensystems ihre Vorzeichen bewahren oder aber umkehren. 

3. Hülfsmittel zur Deutung specieller Parameterarten. Nach- 
dem wir im Vorstehenden die gerichteten Grössen beliebig 
hoher Ordnung und ihre Componenten definirt haben, wollen 
wir nun untersuchen, inwieweit sie dazu dienen können, 
physikalische Eigenschaften der Krystalle geometrisch zu ver- 
anschaulichen, d. h., inwieweit sich die Parameter der Krystall- 
physik als Componenten gerichteter Grössen auffassen bez. in 
dergleichen zerlegen lassen. Dabei werden wir an gewisse für 


1112 


1122 


yf, 


; 
2 
j 
; 
4 
“<j 
BL: 


die dinsidinen: Gebiete charakteristische scalare F an- 
knüpfen und auf sie die nachstehenden Sätze anwenden. 
Satz I. Ist ein Scalar 8 eine beliebige Function eines Systems 
orthogonaler Variabeln, so ist jeder erste Differentialquotient nach 
einer dieser Variabeln bezüglich der Transformationseigenschaften 
dieser selbst gleichartig. 
In der That, sind X, X,... X, die Variabeln, die sich 
nach dem Schema 


i j 


in die F., Y,,... Y, transformiren, so ist auch 


Hieraus folgt noch specieller: 


Satz IL Ist ein Scalar 8 eine homogene lineare Function 
eines Systems orthogonaler Variabeln, so ist jeder ihrer Parameter 
der in ihn multiplieirten Variabeln bezüglich der Transformations- 
eigenschaften gleichartig. 

In der That, ist 8 in der Form S= 24, gegeben, 


so gilt auch a, = 08/0 X,. 

Aus letzterem ergiebt sich die folgende Regel: Lässt sich 
eine beliebige scalare Function auf die Gestalt eines oder 
mehrerer in orthogonalen Variabeln linearen Ausdrücke bringen, 
so haben deren Parameter leicht erkennbare Transformations- 
eigenschaften; da aber die Transformationseigenschaften die 
gerichteten Grössen verschiedener Ordnung charakterisiren, so ist 
mit Feststellung der ersteren auch der geometrische Charakter 
der betreffenden Parameter erwiesen. Bei der Anwendung 
dieser Regel wollen wir uns auf die wichtigste Art von Scalaren 
beschränken, die bei Umkehrung aller Coordinatenrichtungen 
ihr Vorzeichen nicht wechseln, also Functionen entgegen- 
gesetzten Verhaltens (Pseudoscalare), wie z. B. die magnetische 
Dichte, ausschliessen. 

Die scalaren Functionen 8, an die wir unten unsere specieilen 
Untersuchungen anknüpfen werden, und die in der Regel Knergie- 
grössen darstellen, sind bilinear in je zwei Arten verschiedener 
Variabeln, also von vornherein im allgemeinen noch nicht in 
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einer Form, welche ohne weiteres die Anwendung des zweiten 
der vorstehenden Sätze gestattet. Es wird jedesmal die Auf- 
gabe sein, die Glieder der Functionen 8 so zu combiniren, 
dass sie eine oder mehrere Gruppen von in orthogonalen 
Variabeln linearen Ausdrücken bilden; auf letztere ist der 
obige Satz II dann unmittelbar anzuwenden. 

Hierbei bleibt ersichtlich eine gewisse Unbestimmtheit, 
insofern in einem Product aus einer Constanten und einer 
Variabeln jederzeit der Constanten ein willkürlicher Factor f 
zugefügt werden kann, wenn man denselben zugleich an der 
Variabeln als Nenner anbringt. In jedem Componentensystem 
einer bestimmten Ordnung bleibt somit ein allen gemeinsamer 
Factor willkürlich. Derselbe ist im weiteren der Einfachheit 
halber so bestimmt, dass die ersten Glieder der höchsten Com- 
ponentenreihe keinen bei der Multiplication in den betreffenden 
constanten Coefficienten sich forthebenden Factor zeigen: 1 


II. Specielle Anwendungen. a 

Wir wollen nunmehr die verschiedenen Gebiete der Krystall- 
physik in Bezug auf ihre Parameter systematisch untersuchen. 
Dabei sollen auch die einfachsten Fälle, wo die bezüglichen 
Resultate allbekannt sind, der Vollständigkeit halber berück- 
sichtigt werden. Wirklich neue Aufklärungen bieten sich erst 
bei den complicirteren Beziehungen. 

1. Ein Scalar, bilinear in einem Scalar und drei Vector- 
componenten: 
(15) S = Z(m, V, +mP,+mP,). 
Der Ausdruck hat unmittelbar die für die Anwendung des 
Satzes von p. 248 gewiinschte Form, da die Vectorcomponenten, 
bez. ihre Producte in denselben Scalar, sich orthogonal trans- 
formiren. Es sind demgemäss m,, m,, m, gleichfalls Vector- 
componenten nach den Coordinatenaxen; der resultirende Vector m 
ist für die in der Relation (15) ausgesprochene Eigenschaft 
der Substanz charakteristisch, er hat polare oder axiale Natur, 
je nachdem gleiches von 7 gilt. 

Das wichtigste Beispiel liefern die sogenannten pyroelek- 
trischen Umsetzungen'), (thermische Elektricitätserregung und 
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elektrische Erwärmung) für welche die freie Energie‘ & der 
Volumeneinheit bei kleinen Temperaturänderungen rt gegeben 
ist durch den Ausdruck 


(16) § = 


falls X, Y, Z die elektrischen Feldcomponenten nesoiahendil 
Für die Componenten a, b, c des elektrischen Momentes nach 
den Coordinatenaxen ergiebt sich 


der für den Vorgang charakteristische und ebenso, wie die 
Feldstärke, polare Vector ist hier das durch die Temperatur- 
änderung Eins erregte elektrische Moment m selbst, dessen 
Richtung und Grösse der Substanz individuell ist. pas 

Für die specifische Entropie folgt: Dar 


08 y 

(18) =mA+m Z. 
Gemäss dem ersten Satz von p. 248 ist 7 ein Scalar. 
2. Ein Scalar, bilinear in einem Scalar und sechs Tensor- 


componenten: 
19) S= + hy + hy + hey + + 


Auch hier ist — da, wie oben gesagt, unter den Z,, 
orthogonale 'Tensorcomponenten verstanden sind, und ein scalarer 
Factor die Transformationseigenschaften nicht beeinflusst — 
die angesetzte Form: unmittelbar die von uns früher geforderte. 
Die Parameter A, sind hiernach gieichfalls orthogonale Tensor- 
componenten, und der in dem Ansatz ausgesprochene Vorgang 
wird durch ein Tensortripel erschöpfend charakterisirt. — 

Versteht man unter a, 8, y die Richtungscosinus einer 
beliebigen Richtung, so ist 


(20) 


die Componente erster Art des Tensortripels der k, nach der 
Richtung von J. Trägt man also je nach dem Vorzeichen von 4, 
eine Strecke von der — V+1/ A, g von einem festen 
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Punkte aus auf der Richtung / auf, so erfüllen die Endpunkte 


von 0 bei wechselnden «, 8, y eine Oberfläche, deren Glei- 
chung bei Einführung der Coordinaten o@a=x, oB=y, oy =z 
lautet 

(21) 
Dies ist aber nach (10) die für das Tensortripel der Para- 
meter k, charakteristische Oberfläche. — 

Das wichtigste Beispiel liefern die thermisch-mechanischen 
Umsetzungen innerhalb eines Krystalles (thermische Dilatation 
und mechanische Erwärmung), für welche die freie Energie £ 
der Volumeneinheit die Form hat!) 


2) 2, + + + + Ps + PoX,)i 
dabei bezeichnet wiederum r die (klein angenommene) Tem- 
peraturänderung, z,,.. . z, sind die Deformationsgrössen. Da 
Yy 2, Y,lr, 2,/r, x,/r orthogonale Tensorcomponenten 
sind, so gilt gleiches von p,, Ps, Pot: 

Für die Componenten des thermischen Druckes ergiebt sich 


Ox, 
wobei 4,, B,, C,, r B,, 7 C,, r 4, orthogonale Tensorcomponenten 
darstellen; das resultirende Tensortripel des Parameter p, ist 
also in unserem Falle dasjenige der einer Temperaturänderung 
Eins entsprechenden thermischen Hauptdrucke, dessen Lage 
und Grösse der Substanz individuell ist. 

Für die specifische Entropie folgt: 


(24) „=—-5, + Pedy + Pe, 


Versteht man wiederum unter «, 8, y die Richtungs- 
cosinus der beliebigen Richtung J, so stellt r 


(25) igh 
den bei der Temperaturerhéhung + eintretenden normalen 


thermischen Druck in der. Richtung / dar. Y+r/Z,=o, als 
Strecke auf der Richtung / aufgetragen, liefert gemäss (21) die 


für das Tensortripel der Parameter p, charakteristische Ober- 


fläche in anschaulicher physikalischer Deutung. — == 


1) W. Voigt, Wied. Ann. 36. p. 747. 1889. 
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Ein in seiner ganzen Ausdehnung Yeiieiänsip it 
homogener krystallinischer Körper, der äusseren Drucken nicht 
ausgesetzt ist, erfährt durch die Temperaturerhöhung eine der- 
artige Deformation, dass die durch letztere erregten elastischen 
Drucke die thermischen gerade compensiren. 

Versteht man unter c,, die Blastieitätsconstanten der Sub- 
stanz, so sind die Componenten X,,...X, der elastisc 


Drucke dargestellt durch die Ausdrücke 


(26) — X,=¢,,27,+ 


wobei die Beziehung c,,= c,, gilt. Infolge hiervon bestehen 
unter den gemachten Voraussetzungen die Beziehungen 


die, nach den z,,...z, aufgelöst, ergeben 
A 
(28) ER B, +..-+4,,4,, lig oe 
319 . . . . u . . . . . . +") 


unter s,, die Hlasticitétsmoduln verstanden. 

Mit Hilfe dieser Formeln lassen sich in dem Ausdrucke (22) 
für £ die Deformationsgrössen in dem betrachteten speciellen 
Falle durch die thermischen Drucke ersetzen. Wir schreiben 
das Resultat 
(29) E=—r(d 4,+4,B,+...+4,4,), 
wobei die d, neue Parameter bezeichnen, deren Zusammenhang 
mit den p, und den s,, leicht erkennbar ist. Wegen der auf der 
vorigen Seite erörterten Natur der Druckcomponenten 4,,... 4, 
sind d,, d,, d,, d,/r, d,/r, d,/r orthogonale Tensorcomponenten. 

Ihre Bedeutung erhellt daraus, dass 


die unter den gemachten Annahmen die Temperaturerhöhung 
begleitenden Deformationsgrössen darstellen. Das ihnen zu- 
gehörende Tensortripel ist somit dasjenige der einer Tem- 
peraturänderung Eins entsprechenden Hauptdilatationen. 

Für die specifische Entropie gilt gleichzeitig nach (24) 
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Versteht man unter a, 8, y wiederum die Richtungs- 
cosinus einer beliebigen Richtung /, so stellt 


(82) L=t(d, 
die lineäre Dilatation in der Richtung / dar. en ; 
Bei Auftragung der Strecke Y+ r/l,=e auf der Rich- 
tung / erhält man die Oberfläche, die gemäss (21) für das 
Tensortripel der Parameter d, charakteristisch ist, in einer 
anschaulichen physikalischen Deutung. 
8. Ein Scalar, bilinear in zweimal drei Vectorcomponenten: 
; 
+ Us (Mg, Vy + tn 
Hier ist die direct gegebene Form fiir $ noch nicht die von 
uns geforderte, denn die neun Producte von Vectorcompo- 
nenten U,.V, sind keine orthogonalen Variabeln. Da aber 
| UN U,V, =T,, 
(UY, +0, %;)/r = Ta; 
+0, = 1, 
gleichviel, ob U und / einander identisch oder voneinander 
verschieden sind, orthogonale Tensorcomponenten, ite) 
=, 
(U,V, —U,V,)/r =W, 
(orthogonale) Vectorcomponenten darstellen, so kann man § 
sogleich in zwei Teile von der gewiinschten Natur zerlegen, 
indem man schreibt: 
S = [m, + Toy + 
(36) + + go) + + + + M1) T,,)/r] 


+ (% — M3) + 1) 


Hieraus folgt nach dem Satz von p. 248, dass 33 Sid 
(37) | Nos = N, = 


orthogonale Tensorcomponenten, 


(35) 
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(38) (gg — =, (My 
(orthogonale) Vectorcomponenten sind, und dass somit die neun 
Parameter des Ansatzes (33) auf ein Tensortripel und auf einen 
Vector zurückführbar sind. Besteht zwischen den Parametern n,, 
speciell die Beziehung 


so kommt der Vector in Wegfall. — 

Es ist bekannt, dass Beziehungen von der Form (33) in 
der Krystallphysik ausserordentlich häufig sind; meist lässt 
sich dabei $ als die Arbeit deuten, die bei der Strömung einer 
imponderabeln Flüssigkeit in einem widerstehenden Mittel von 
einer treibenden Kraft geleistet wird. Die Componenten J,, J;, J, 
der Strömung J ergeben sich dabei nach dem Schema 
(40) htm ib dei 

als lineare Functionen der Componenten /,, /,, V, der treiben- 
den Kraft V, die n,, erhalten die Bedeutung der Leitfähigkeits- 
constanten. In diesem Falle ist die obige Zerlegung äquivalent 
mit der von Stokes’) vorgenommenen Behandlung der Wärme- 
leitungsgleichungen; das Tensortripel ¢ ist identisch mit dem 
Tripel der Hauptleitfähigkeiten, v ist der von Stokes zur 
Charakterisirung des rotatorischen Verhaltens eines Krystalles 
eingeführte Vector, der im Falle n,,=n,, verschwindet. — 

In allen bekannten Fällen der hervorgehobenen Art sind 
die Vectoren U und 7 im Ansatz (33) — und demgemäss J 
in den Formeln (40) — von gleicher Natur, entweder beide 
polar oder beide axial; sie verhalten sich somit auch bei einer 
Umkehrung des Coordinatensystems gleich, und die Parametern, , 
bleiben bei diesem Vorgang ungeändert. Daraus folgt, dass 
auch die Tensorcomponenten ¢,, und die Vectorcomponenten », 
bei Umkehrung aller Coordinatenrichtungen ihr Zeichen bei- 
behalten; v ist somit ein axialer Vector, ¢ ein polares Tensor- 
tripel von derselben Art, wie sie die Dilatationen und die 
Drucke im Falle der Elasticität liefern. 

Existirten factisch Wechselwirkungen von der Form (33) 
bez. (40) zwischen einem polaren und einem axialen Vector, 


1) G. Stokes, Cambr. and Dublin Math. Journ. 6. p. 215. 1851. — 
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wie z. B. zwischen constanten elektrischen und magnetischen 
Feldern oder Momenten, von denen die elektrischen bekanntlich 
polar, die magnetischen axial sind, so würde v zu einem polaren 
Vector werden, und ¢ würde eines der oben erwähnten arialen 
Tensortripel darstellen, deren Componenten bei der Um- 
kehrung aller Coordinatenrichtungen ihre Vorzeichen ändern. 
Dergleichen sind in solcher Einfachheit allerdings noch nicht =~ 


aufgefunden. Indessen muss die Energie eines von einer Licht- leases : 
bewegung durchsetzten natiirlich-circularpolarisirenden Kérpers x 
nach Symmetrie ein Glied enthalten, das bilinear ist in den TS: . 


Componenten der elektrischen und der magnetischen Feldstärke 
— oder in irgendwelchen ihrer Differentialquotienten nach der 
Zeit, die mit ihnen gleiche Transformationseigenschaften be- 
sitzen. Die im allgemeinen neun Parameter dieser Function 
sind dann nach dem Obigen zurückführbar auf einen Vector 
und ein Tensortripel, deren Componenten bei Umkehrung aller 
Coordinatenrichtungen ihr Vorzeichen wechseln. 

Die factische Existenz von Tensorsystemen dieser Art 
scheint noch nicht bemerkt worden zu sein; Hr. Curie’) hat 
indessen die Möglichkeit des Vorkommens zweiseitiger ge- 
richteter Grössen von analogem Verhalten bereits vor längerer 
Zeit betont. 

Er bezeichnet als symétrie du cylindre tordu diejenige 
eines gleichförmig gedrillten Cylinders, dessen Endquerschnitte 
um entgegengesetzt gleiche Winkel gegen den mittleren Quer- 
schnitt gedreht sind. Es ist klar, dass hiermit eine gerichtete 
Grösse charakterisirt ist, deren beide Seiten gleichwertig sind, 
und deren Componenten bei einer Umkehrung der sämtlichen 
Coordinatenrichtungen ihre Vorzeichen ändern, weil mit diesem 
Vorgang eine Umkehrung des positiven Drehungssinnes ver- 
bunden ist. Hier tritt uns ein Tripel dieser neuen Grössen zweiter 
Ordnung in der Natur entgegen; andere Fälle werden uns später 
beschäftigen. 

Hr. Curie hat neuerdings für diese zweiseitigen Grössen 
den glücklichen Namen Torsor vorgeschlagen ?), den man passend 
dann anwenden wird, wenn man die einseitigen, mit Drehungs- 


1) P. Curie, Journ. de phys. (8) 3. p. 398. 1894. 
2) Procés-verbaux sommaires du Congrés international de physique, 
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behafteten Grössen erster als 


bezeichnet. 

Es würden sich dann entsprechen tal 
Pas 
als Grössen erster Ordnung: Vector, Rotor, 


Zr als Grössen zweiter Ordnung: Zensor, Torsor. 
Diese Bezeichnung betont je das die beiden Grössen erster 
Mas bez. zweiter Ordnung Unterscheidende; will man das Gemeinsame 
was in den übsreinstimmenden Transformations- 
_ eigenschaften liegt, so wird man wohl besser die schon p. 247 
vorgeschlagenen Namen wählen: 

Grössen erster Ordnung: polare und aziale Vectoren, 
Grössen zweiter Ordnung: polare und ariale Tensoren. — 
om Fasst man die Formeln (40) mit den Richtungscosinus 


des Vectors V zusammen, so erhält man den Wert der Com- 
-ponente J,=J,@+J,ß +J,y von J nach der Richtung von /: 
+ (Mag + M52) 7 + (Mg, + Mg) + (My + 
| = V(t, ty, 77? + ty sTPY 


care: _ Tragt man je nach dem Vorzeichen von //J, den Wert 


als Strecke von einem Punkt aus auf der Richtung von 7 auf, 
u so erfüllen ihre Endpunkte bei beliebig variirendem 7 eine 
Oberfläche, deren Gleichung bei Einführung der Coordinaten 
d zr=oa,y=o0 8, z=oy des freien Endpunktes von lautet: 
Das Verhältnis J,/7 kann man als die longitudinale Leitfähig- 
_ keit des Mediums parallel der Richtung der treibenden Kraft 7 
bezeichnen; die nach (10) für das Tensortripel ¢ charakteristische 
be Oberfläche gewinnt durch seine Einführung also eine sehr an- 
schauliche Bedeutung. 
ae 4. Ein Scalar, bilinear in drei Vector- und sechs Tensor- 
componenten: 


S=V, (ey) + + Tas + Log + + Zi) 
+ (és + + Tg + Tas + 95 + 213) 
+ V5 (es) Ty, + + 5g Tyg + + 15) + 
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> ; 


Auch hier hat der Ansatz nicht sogleich die Form, deren wir 


bedürfen. Um ihn passend umzugestalten, ist zunächst fest- 
zustellen, welche Transformationseigenschaften sich bei bili- 
nearen Aggregaten aus Vector- und Tensorcomponenten finden. 

. Hierzu bemerke man zunächst, dass in Uebereinstimmung 
mit (7) 

An = Oy 
(UV, + U,V, 4+ U,V, 
[is = Met Die 

+ U,V, W, + 
orthogonale Componenten eines Trivectorsystems ergeben, | 
gleichviel ob die drei Vectoren U, V, W verschieden oder zu 
zwei oder zu drei untereinander gleich sind. Zieht man jetzt 
die Beziehungen (34) heran, so findet man, dass auch 
Hu V, = Hypo, V, Ty, = 
(45) 1 (7s Tyg +17 Vy Tyg) /8 = Hogg, +7 Vy = 
(VY, +7 Vy = 133 +7 = Hy 

(Vy Tyg + Vo Ty) + = Ha 
die orthogonalen Componenten eines Trivectorsystems dar- 
stellen. Ferner ist zu benutzen, dass nach den Formeln (34) u. (35) 
| P,, = W\U,V, — + N 
die orthogonalen Componenten eines Tensortripels ergeben. : 
Identificirt man hier U mit W und setzt gemäss (84) |. 
so gelangt man (bei Weglassung eines allen Ausdriickcn ge- 
meinsamen Factors) zu dem Resultat, dass auch 


‘a! 


(44) 


327 


al 


k V,T,, — Ty, = Pa ipel 
(47) (eV, — T2)— P, Ts — = Pas, Kiel 
— Vs Tos) — Tig) /7 = Pu: 
(PT —% — (7 — = Pa 
orthogonale Componenten eines Tensortripels darstellen. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 5. 17 
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Endlich bemerke man, dass nach (35) 


(50) Pry + Py + = 0. 


und der 7 
das sie behält, arial nennen. 


den Scalar (43) folgendermaassen zerlegen: 
S = yy, + + 


+ + + 25)/8 


+ (12 — — $7 — &95)) Pas 
+ — — $7 — &16)) Pa: 
+ (9 — — $7 (45 — 24)) P,,) 
+ + 1 — $7 (54 + %6)) U, 
+ — $75 + 


(48) 


ai Wert 
+ (C59 + re) + + 7 5) ond 


+ + 76) + (Cast 


Vectorcomponenten sind; identificirt man hierin J mit W und 
benutzt die vorigen Beziehungen, so erkennt man, dass auch 

Tag — Vy Tz) + (7 — Vy = U,. 

("AT — Fy +775 V, |r = Us 
Vectorcomponenten sind. Zwischen den Componenten erster 
Art des Tensortripels besteht dabei die Beziehung 


Das Verhalten aller dieser Componenten bei einer Um- 
kehrung des Coordinatensystems folgt leicht aus dem der 7, 
ngs ein Trivectorsystem, dessen Componenten dabei 
ihre Vorzeichen wechseln, wird man nach p. 247 polar, eines, 


Unter Rücksicht auf die obigen Resultate kann man nun 


+ [legs — Ph, + — &14) Py, + 


Hieraus folgt, dass die 18 Parameter des Ansatzes (43, 
zurüchführbar sind auf ein Trivectorsystem, auf ein Texsortripel 


nd auf einen einzelnen Vector, 


; 
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Die orthogonalen Componenten dieser drei Systeme ge- 
richteter Grössen stellen sich folgendermaassen dar: 


= ag = = ggg, 


(Co, +7 (C5, +7 45)/8 +1 = 
(€19 +1 = hr (est = 
(C14 + + = 


— — $7 — €34)) = 
4 (51 + 92 treu = %- 
Ihre Zahl beträgt neunzehn; sie ist also um Eins höher, als 
die Anzahl der durch sie dargestellten Parameter e,,. Der 
Widerspruch findet darin seine Lösung, dass zwischen den 


Componenten erster Art des Tensortripels die mit (50) corre- 
spondirende Beziehung besteht oh 
(53) th + he + bs = 9; 
deutet man also die Tensoren als Dilatationen, so ist die hier 
heranzuziehende von einer Volumenänderung nicht begleitet, 
denn +49 + 4%, wird hier gleich z,+y,+z,. In Bezug 
auf die für das Tensortripel charakteristische Oberfläche zweiten 
Grades (10) drückt sich dies dahin aus, dass deren Gleichung 
auf ihre Hauptaxen bezogen, also in der Gestalt ¢, x? + 4,y? 
+4 2?= +1, der Beziehung ¢, + ¢, + {, = 0 unterworfen ist, 
die eine leicht angebbare geometrische Bedeutung besitzt. 
Alle Componenten A,;.; ¢,;, ®, verhalten sich bei der Um- 
kehrung des Coordinatensystems, wie die e,,, deren Natur 
sich gemäss (43) aus derjenigen der VY, und 7,, ergiebt; sie 
kehren also entweder alle ihr Vorzeichen um oder aber be- 
halten alle dasselbe bei. Demgemäss muss das Tensortripel 
polar sein, wenn der Vector und das Trivectorsystem axial 
sind, und umgekehrt. Auf diese Weise ist das zunächst 
frappirende Resultat erklärbar, dass zur Darstellung derselben 
physikalischen Eigenschaft eines Krystalles neben einseitigen 
auch zweiseitig gerichtete Grössen nötig sein können. — Sr 
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Gemäss dem allgemeinen Satz von p. 247 sind 


(orthogonale) eines Vectors U, + 
S 3 r = 


orthogonale Componenten eines Tensortripels P,, P,, P,. 
Die axiale oder polare Natur von U und P,, P,, P, ist 
aus derjenigen von 7,,, 7, und e,, leicht abzuleiten. — 
Reducirt sich das Tensortripel 7,, 7,, 7, auf einen ein- 
zigen Tensor 7, so lauten seine Componenten (unter + «, + ß, 
+7 die Richtungscosinus des ja zweiseitigen Tensors ver- 
standen): 
| = Te}, T,=Tß, T,=Ty?, 
\7,=Trßy, T,=Tryae Ta=Traß. 


Fasst man nun die Gleichungen (54) mit den Factoren «, ß, Y 
zusammen und setzt die (longitudinale) Componente von U nach 


einer der beiden entgegengesetzten Richtungen von 7 
; Bi 
U7y=U, 


so erhält man 
(57) | U, = + + 7° + + 7 


Tragt man Vz T/U,=e als Strecke auf die bevorzugte Seite 
der Richtung von 7 auf, so erfüllen deren Endpunkte bei be- 
liebig variirendem 7 eine Oberfläche, deren Gleichung bei Ein- 
führung der Coordinaten x = oe, y= 08, z = gy lautet: 


2° + + egg 2? + (Cg) + 7 

also bei Riicksicht auf (52) auch 
+ 2° + Az 827 y 
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Die für das Trivectorsystem des Mediums charakteristische 
Oberfläche hat hierdurch eine einfache physikalische Deutung 
erhalten. 

Eine zweite kann man aus dem System (55) ableiten, 
indem man dem Vector 7 die Richtungscosinus @, ß, y bei- 
legt und die betreffenden Formeln mit den Factoren «?, 3°, y?, 
rBy, rya, r@ß zusammenfasst. Man erhält dann für die 
Componente erster Art des Tensortripels P,, P,, P, nach der 
Richtung von /, d.h. für 
(59) P, =P, @?+P,, + Py rye +P, ras, 
den mit (57) gleichgestalteten Ausdruck “th 
st P, = V(e, +re,e8+.. 
(60) | a=" 21 16 

der sich wie jener weiter behandeln lässt. 

Während nach dem Vorstehenden das fiir den Krystall 
charakteristische Trivectorsystem sich leicht und vollständig 
veranschaulichen lässt, ist Analoges in Bezug auf das an sich 
viel einfachere Tensortripel und in Bezug auf den Einzelvector 
anscheinend nicht möglich; man kann die nach (52) in ihren 
Componenten auftretenden Constanten nur auf ziemlich um- 
h ständliche und künstliche Weise von den anderen sondern. — 

Die im allgemeinen sehr complicirten Verhältnisse ver- 
einfachen sich, wenn man der Betrachtung specielle Krystall- 
systeme unterwirft. Wir beschränken uns dabei auf den wich- 
tigsten Fall, dass 7 und 7 beide polar sind. 

Ist die Z-Coordinatenaxe eine dreizählige Symmetrieaxe 
(Symbol 4.5), so nimmt das System der e,, folgende Gestalt an: 


Hieraus ergeben sich die folgenden Werte der Componenten 


=— Ay = hy, = 0, 


= 


. 
- 
+ 
E 
9 
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Abe 4 
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Das Trivectorsystem. zeigt hier den der dreizähligen Axe d 
entsprechenden Charakter, während das Tensortripel (wie der d 


Vector) die Symmetrie eines Rotationskörpers angenommen hat, 

Diese Werte umfassen andere specielle Fälle. Ist die Z-Axe e 
vier- oder sechszählig (Symbole 4} oder 4}), so verschwindet ‘ 
in dem System (61) noch e,, und e,,, wodurch das Trivector- ( 
system gleichfalls die Symmetrie eines Rotationskörpers erhält. t 

Ist ausserdem die Y Z-Ebene eine Symmetrieebene (Sym- 
bol Z,), so verschwindet e,,, und damit überhaupt das Tensor- 
tripel; die Krystalle von der Symmetrie A} E, und 4d} E, sina 
also fur die behandelten Vorgänge allein durch ein Trivector- | 
system und einen einzelnen Vector charakterisirt. | 

Ist mit der vier- oder sechszähligen Z-Axe noch eine zwei- | 
zählige X-Axe (Symbol 4?) verbunden, so ist nur e,, von Null 
verschieden; Ärystalle von der Symmetrie A} A; oder A} A} sind 
also für die behandelten Beziehungen vollständig durch ein ganz 
specielles Tensortripel charakterisirt. — 

Der Ansatz (43) findet seine wichtigste Anwendung in der 
Theorie der mechanisch-elektrischen Wechselwirkungen an acen- 
trischen Krystallen (Piezoelektricität und elektrische Defor- 
ha. deren specifische freie Energie & die Form besitzt!) 


| = —(X(6,, 2, + + 837, + 
+ Yy + 849, + 895 + 
| + Ze 2, + Y, + 2, + 2, + z,))- 


(62) | 


Dabei bezeichnen die z,,..., x, die Deformationsgréssen, 
X, Y, Z die Componenten der elektrischen Feldstärke. Vector 
und Tensortripel der Variabeln sind hier polar; das Trivector- 
‘system und der Einzelvector der Parameter sind gleichfalls 
polar, das Tensortripel der Parameter ist azial und liefert 
somit ein weiteres Beispiel für die p. 255 besprochene, bisher 
ia nicht bemerkte Gattung gerichteter Grössen. Die &,, stellen 
_ Parameter (die piezoelektrischen Constanten) dar. 
Da z,, yy, 2, y./r, z,/r, orthogonale Tensorcom- 
Er sind, so stehen die &,,, deren Indices nur die Ziffern 
1, 2, 3 enthalten, direct an der Stelle‘ der entsprechenden 


W. Voigt, Wied. Ann. 55. 104. 1895. 
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dagegen die ¢,, mit einem Index der Reihe 4, 5 
der entsprechenden e,,/r. 

Ueber eine geometrische Veranschaulichung der piezo- 
elektrischen Eigenschaften eines Krystalles habe ich bereits 
an einer anderen Stelle berichtet.!) Dort ist gezeigt, dass 
dieselbe sich in sehr symmetriscker Art mit Hülfe dreier cen- 
trischer Oberflächen zweiten Grades ausführen lässt. Indessen 
sind diese Oberflächen nicht durch die Natur des Krystalles 
allein bestimmt, sondern hängen ausserdem noch von der Lage 
des gewählten Coordinatensystems ab. Die mit Vorstehendem 
geleistete Darstellung ist, obwohl unsymmetrisch, der früheren 
darin unbedingt bedeutend überlegen, dass Lage und Grösse 
der eingeführten geometrischen Elemente sich allein und voll- 
ständig durch die Substanz bestimmen, deren Verhalten ver- 
anschaulicht werden soll. — 

Die durch Deformation erregten specifis¢hen elektrischen 
Momente a, 5, c nach den Coordinatenaxen ergeben sich aus 
(62) nach den Formeln 


. an Stelle 


(63) | = + ety (19) 


die im elektrischen Felde eintretenden Druckcomponenten nach 

den anderen 
aE oth 

(64) . . . . . . . . . . ° (J Med 


‘ 
dz, = + + &, Z. au 


A, 

Der Fall der mechanisch-magnetischen Wechselwirkungen 
wird gleichfalls durch den Ansatz (62) umfasst, nur ist hier 
der variable Vector nicht polar, sondern axial — ein Um- 
stand, der sich bei der Specialisirung des allgemeinen Aus- 
druckes auf die einzelnen Krystallgruppen höchst wesentlich 
erweist. 

Die Vectorcomponente U,, deren Wert in (57) angegeben 
ist, hat in unserem Fall die Bedeutung des Momentes /, das 
durch eine einfache Dilatation ö hervorgerufen wird, nach 


Wied. Ann. 63. p. 377. 
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deren Richtung; die durch (60) bestimmte Tensoreomponente 
stellt die Normalspannung N, in der Richtung der Kraftlinien 
des Feldes von der Stärke X dar. Nach den Gleichungen (57) 
und (60) gilt hier 
(65) | 4 = is 

Die für das Trivectorsystem des Krystalles charakteristische 
Oberfläche (57) ist hierdurch auf zwei verschiedene Weisen 
physikalisch gedeutet. — 

Solange es sich um isothermische Vorgänge handelt, kann 
man in den Formeln (62) und (63) die Deformationsgrössen 
durch die ihnen entsprechenden elastischen Druckcomponenten 
X,.... X, nach den (später zu erörternden) rer 


x’ 


(66) — 2, = +53 Y, +. 


ausdrücken wid erhält dann TER von der ‘Form: 


en + Z (ds; X,+ .+ Xx] 

und dered. fraic 


worin die ö,, neue Parameter (die piesoelektrischen Moduln) 
bezeichnen. ‘Hier ergeben sich dann auch die Anteile a,,...a 
an den Deformationsgrössen, die auf den Feldwirkungen be- 
ruhen, nach (66) gemäss den Formeln: 


(69) a, = 0,,4 + 0,, + 4,, Z, 


Da X,, Y,, Z, rF,, rZ,, rX, orthogonale Tensorcom- 


-- ponenten sind, so stehen jetzt die ö,, für A und A gleich 1, 2, 3 
an der Stelle der entsprechenden e,,, die mit A oder k gleich 4, 
5, 6 an Stelle der bezüglichen re,,. 

5 Diese neue Form der Darstellung führt natürlich auf andere 
_charakteristische Richtungsgrössen erster bis dritter Ordnung. 
Die dem betreffenden Trivectorsystem zugehörige Oberfläche 
_ vom Typus (58) gewinnt hier eine noch anschaulichere Be- 
deutung, als bei der früheren Darstellung, insofern die durch 
6) definirte Function U, hier unmittelbar das nanan 
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Endquerschnitte gleichförmig gedehnten Cylinder angiebt, dessen 
Axe die Richtungscosinus a, 8, y besitzt. Dies ist aber eine 
ganz direct beobachtbare Grösse. 

Die Formel (60) bestimmt den auf der Feldstärke X be- 
ruhenden Anteil Z, der longitudinalen Dilatation. Dabei gilt 


+ + O95 


5. Ein Scalar, bilinear in zweimal sechs Tensorcompo- 
nenten: 


+ Pas (a, + Ty + + + + 

Zur Behandlung dieses odiaglictrtek Ausdruckes empfiehlt 
es sich, von vornherein eine Zerlegung derart vorzunehmen, 
dass man die speciellen Fille 

und 


betrachtet; die Superposition der beiden Resultate liefert dann 
das Allgemeinste. 
a) Im ersten Falle kommen in den Formeln nur die sym- 
metrischen Combinationen der zwei Arten von Tensorcompo- 
nenten zu je zwei vor, z.B. 7 und 2,7, 7, 


mn hi’ 


Wir führen demgemäss die leicht verständlichen Abkürzungen 


(72) Pos Tas + P, = A Fag 
+ Pos = Pu Ty, + Ty, Py = A, 


ein, die auf die Stellung der einzelnen Producte in den Reihen 
und Colonnen des Ansatzes (71) Bezug nehmen, und erhalten so: 

+ +. ++ +0 4 


Ayes 
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Um shies die Zerlegung in Teile . vorzunehmen, die in 
orthogonalen Variabeln linear sind, geht man passend zunächst 
wieder von den allgemeinsten Ausdrücken aus, die sich wie 
die Componenten eines Bitensorsystems verhalten, nämlich von 


Ay 
4(U, W, J, + U, W, J, + U, W, J. 
+ U, A W, ee 
Las = (U, I, WI, 

= (U, Wid, + +...)/2s, 

und reducirt sie durch Identificirung von U mit W und 7 mit 


= UV, + UL UP, ny 

(75) + U2 V2 440, 7, r, 


= (U5 Vg + US + 20, 


Indem man nun U?, /? mit 7,,, P,, etc. und r U, U, 


a Y, mit 7,,, Pa vertauscht und die Bezeichnungen (72) 


benutzt, erkennt dass 

4 4A, = L923, Ay = a 


(Ags + 2 = + 2 A55)/7 8 = 
+ 2 = Age + /7 8 = Zum 
Ags) /78 = + Agg)/7 = 
die 15 orthogonalen Componenten eines Bitensorsystems dar- 
stellen. 

Da mit Vorstehendem 15 Combinationen der im ganzen 
21 4,, ausgedrückt sind, so bleiben noch sechs von ihnen 


_ Tensortripel führen können. Componenten eines solchen liefern 
mach (34) und (35) Ausdrücke von der Form I 

; Q1 = 
Qos = N, — V5) (4, 4, — WI) 
(U, V, — U,V,)(W,4, — W,d,))/r,. 
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oder bei Identificirung von U und W, V und Pda | re 


(78) 
Qs = - U, V3)(U, — 


Dies liefert bei Benutzung der P,, und 7,, von oben und 
bei Berücksichtigung der Abkürzungen aus (72), dass 


Ay — Ar 4g, Ass = Ad — = Rss» 
(79) (Ase — 7 414)/7 = (gg — 7 495)/7 = 
(4,5 — 7 = Qe 


die orthogonalen Componenten eines Tensortripels sind. 


Hiernach kann man die durch (71) bez. (73) definirte 
Function $ in folgender Weise zerlegen: 


(80) + (a, +7 G56) + +7 + (age +7 r/s) 


+ + (205, — O55) + — 
+ — 2 trau — 2 + (ra — 2 agg) - 


Dies zeigt, dass die 21 Parameter des Ansatzes (71) bez. 
(73) bei Annahme der Beziehungen a,,=a,, zurückführbar sind 
auf ein Bitensorsystem und auf ein gewöhnliches Tensortripel. 
Das Verhalten der beiderseitigen Componenten bei Umkehrung 
des Coordinatensystems hängt in leicht ersichtlicher Weise 
von demjenigen der 7,, und /,, ab. 

Die Ausdrücke für diese Cumponenten lauten folgender- 
maassen: 


(2 — = F(T — 20,4) = 


Die Differentialquotienten von S nach den P,, oder den 7;,, 
sind nach dem ersten Satz auf p. 248 orthogonale Tensor- 
componenten; wir setzen z. B. 


. 


+ (G5 Lyris + %6 + Lane, +++ + %55 
+ + 444) + + 55) + (2 + 
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= 4, 7), + 79 +447, = 


as 

Reducirt sich das Tensortripel 7,, 7,, 7, auf einen einzigen 
Tensor 7 mit den Richtungscosinus +e, +f, +7, 80 ist 
T,=Te®,...7,=Tr«eß. Fasst man dann die Formeln (82) 
mit den Factoren «?, y?, rya, raf zusammen, so 
erhält man die Componente erster Art R,, des Tensortripels 
R,, R,, R, nach der Richtung von 7, gegeben durch 


(83 g) | = 2a,raiy+.. 


Trägt man y + T/P,, = o als Strecke auf den beiden Seiten 
von 7 auf, so erfüllen die Endpunkte von o bei beliebig 
variirendem 7 eine Oberfläche, deren Gleichung bei Einführung 
der Coordinaten o«=z, oß=y, oy =z lautet: 

oder unter Rücksicht auf (81) auch: 

Die für das Bitensorsystem der / charakteristische Oberfläche 
ist also durch die Componente Z,, physikalisch eevee Eine 
analoge Interpretation der für das Tensortripel ¢,, ¢,, ¢, cha- 
rakteristischen Fläche scheint auf einfache Weise sicht, mög- 
lich zu sein. 

Alle vorstehenden Formeln vereinfachen sich erheblich, 
wenn man sie auf bestimmte Krystallgruppen von höherer 
Symmetrie anwendet; jedoch kommt der oben besprochene 
Fall, dass eines der beiden für die Substanz charakteristischen 
Gebilde verschwindet, nicht vor. 

Ein wichtiger specieller Fall ist der, dass die beiden 
Tensortripel P,, P,, P, und 7, Z,, 7%, des Ansatzes (71) 
identisch sind; dann haben die Differentialquotienten 0 8/0 P,, 
die in (82) en Werte nur dann, wenn man in (71) 
$ mit 25 


Ge, Tyg + Ta = R, 


(84) 
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‘Der (71) findet unter der Annahme, =, 
und P,, = Z,, ist, seine wichtigste Anwendung im Gebiete 
der Ärystallelastieität, wo der Ausdruck für die (freie) Energie & 
der Volumeneinheit bekanntlich lautet 


und z,,. 2,2, die Deformationsgrössen, die c,, (wie p. 252) 


die Elasticitatsconstanten bezeichnen. Da die z,, Yy> 2 
y,[r, z,/r, die orthogonalen Componenten des Dilatations- 
tripels sind, so stehen in (85) die c,, mit zwei Indices der 
Reihe 1, 2, 3 an Stelle der entsprechenden o,,, solche mit 
einem Index der Reihe 1, 2, 3, und einem der Reihe 4, 5, 6 
an Stelle der zugehörigen a,,/r, solche schliesslich mit zwei 
Indices der Reihe 4, 5, 6 an Stelle der betreffenden a,,/2. 
Das Schema (81) nimmt demgemäss die Gestalt an: 


+2 Cy) 7/5 = gg) 2/8 - 
$ (Cos C44) = FT — = 


Es ist bekannt, dass die Elasticitätsconstanten von Kry- 
stallen, deren kleinste Teile Kräfte aufeinander ausüben, die 
nür unmerklich mit der Richtung variiren, die Beziehungen 


Cc. 


23 — “44? 31 — 12 = 


14 = 9 Con = “3g = 


erfüllen. Zieht man die Werte der Tensorcomponenten g,, 
aus (86) heran, so erkennt man das merkwürdige Resultat), 
dass Krystalle der genannten Art in ihrem elastischen Verhalten 
vollständig durch das Bitensorsystem allein charakterisirt werden. 
Das im allgemeinen noch hinzutretende Tensortripel hängt also 
ganz wesentlich von der „FPolarität‘‘ der kleinsten Teilchen des 
ab. — 


1) Vgl. hierzu W. J. M. Rankine, Phil. Trans. 146. p. 261. 1856; 
S. Venant, Liouy. Journ. (2) 8. p. 257. 1868. 
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Die elastischen Druckcomponenten folgen aus (85) nach 
dem Schema (82) zu 


ag 


Reducirt sich das Dilatationstripel auf eine einfache Dila- 
tation p mit den Richtungscosinus +a, +8, +y, so lassen 
sich die an das System (82) angekniipften Bemerkungen an- 
wenden und man erhält für die normale Druckcomponente P, 
in der Richtung von p nach (83) den Wert 
| -P, = p(e,, + + 
| + 2 (cy, +2c,,) ... +4 +20) By+t+...), 
womit eine Deutung des fiir den Krystall charakteristischen 
Bitensorsystems an die Hand gegeben ist. — 

In mancher Hinsicht wichtiger noch, als der Ausdruck (85) 
für die (freie) Energie, ist der bei isothermischen Vorgängen 
mit ihm gleichwertige, in dem die Druckcomponenten als 
Variable auftreten, nämlich 

28 = 2s, X, Y, +2, 256 


(88) 


+ 
Seine Parameter s,, heissen (wie p. 252) die Elasticitätsmoduln 
der Substanz. Da X,, Y,, 4, r¥,, rZ,, rX, die orthogonalen 
Componenten des Druck- oder Spannungstripels sind, so ent- 
sprechen sich, falls A und-& gleich 1, 2, 3, und m und n 
gleich 4, 5, 6 sind, Tee 


und a,,, und ra,,, 


mn 


und 2a,, 


(90) (2 + 844)/7 8 (Sg + S56)/8 


Fir die Deformationsgréssen gelten hier die Gleichungen 


(91) ax, = X, + 45 Y, + 


ER 
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u Be. Demgemäss lautet das Schema (81) nunmehr folgendermaassen: 
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Reducirt sich das Drucktripel auf einen einzigen Normaldruck Z, 
mit den Richtungscosinus +@, +f, +7, so gewinnen die 
Ueberlegungen von p. 268 Anwendung, und wir erhalten für 
die lineare Dilatation 7 in der Richtung von Z, den Ausdruck 


l= 7+... low 
+ (2 855 + 844) 77 +... +2 (54+ By +.. 


Der hieraus für —//Z, resultirende Wert ist der Modul s, der 
longitudinalen Dilatation bei einseitigem Zug; diese Grösse steht 
hiernach im allerengsten Zusammenhang mit dem für die all- 
gemeinen Elasticititsmoduln s,, charakteristischen Bitensor- 
system. 

Wenn also mitunter aus dem praktischen Grund der 
leichten Bestimmbarkeit des Moduls s, sein Verlauf mit der 
Richtung zur Charakterisirung der Elasticitätsverhältnisse eines 
Krystalles benutzt wird, so lässt sich ein solches Verfahren 
nach dem Vorstehenden auch mit theoretischen Gründen stützen. 
Es ist aber nicht zu vergessen, dass das Bitensorsystem, bez. 
der Modul s,, allein zur erschöpfenden Darstellung der. elasti- 
schen Verhältnisse eines Krystalles nicht ausreicht, dass man 
vielmehr noch ein Tensortripel, bez. einen Modul mit sechs 
Parametern heranzuziehen hat. Bezüglich des letzteren weichen 
die theoretischen und die praktischen Anforderungen einiger- 
maassen voneinander ab; der von der Theorie empfohlene, 
mit den durch (90) bestimmten Componenten g’,,, hat keine 
einfache physikalische Bedeutung, die von. mir an einem an- 
deren Orte angegebenen!) relativ leicht beobachtbaren Grössen 
sind theoretisch complicirter. 

b) Für die Behandlung des zweiten Falles (a,, = 0, 
a,, =— Q,,) wollen wir eine neue Bezeichnung der Parameter 
einführen und den Ansatz (71) schreiben: 


= — by Ty + bs Ts +...+ bis T,s) 
(98) + (+ da — + - » + 5473) 
+ Pa(- bis bye 1, Pr bs )s 
1) W. Voigt, Wied. Ann. 68. p. 381. 180. 
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oder anders angeordnet 

S = — 153 Pog) +5, 

+ (Pu Py) +5, (Pu Ta-TıPa)+ 
+ bg (Psy Ta 


wobei jedes einzelne Glied zwei weitere, daraus durch cyklische 
Vertauschung der Indices zu gewinnende repräsentirt. Den 
letzteren Ausdruck kiirzen wir passend noch ab in 4 


| +b, Big +--+ + Bat: - 


wobei die Bezeichnungen B,, an die Stellung der einzelnen 
Glieder in dem Schema (93) anknüpfen und durch Vergleichung 
von (95) mit (94) ohne weiteres verständlich werden. 

Um diesen Ausdruck in Gruppen mit orthogonalen varia- 
beln Factoren zu zerlegen, geht man passend von den For- 
meln (44) für die Componenten eines Trivectorsystems aus, 
ersetzt darin W, durch W,J,— W,J, ete. und identificirt 
schliesslich U mit W, V mit J. Dann gelangt man zu den 
Beziehungen 


(94) 


(03 U, N) + (U, U, U,; U, V3) 
(96) + (U, U, U} yy, V,)\s,. 
= (U2 73 — U2 V2) + (ULV 


+; - /rs, 
welche bei Einführung von U?=7,,,...Vi= | 
bei Rücksicht auf die Abkürzungen 2,, sogleich ergeben, dass 
Bog Bam Hans Bas Hassı 

(97) By, — Bys)/s= Bi, — Bye) /s= 
By, — (7 —7 Bey) /8 = 

(By, + + 7/8 = 

die orthogonalen Componenten eines Trivectorsystems dar- 
stellen. *) 


1) Die folgenden Formeln enthalten in dem ersten Abdruck mel rere 
fehlerhafte Indices, die oben berichtigt sind. 
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diesen Ausdrücken wie mit(96), so erkennt man leicht, dass auch 
— By — By = Ras Bis — By, = Rss, 
99) By, + By, + Bs, ’ Bas + B;; + Bi; Rs), 
Bas re Bis * Bus Ry, 
die orthogonalen Componenten eines Tensortripels ergeben, 
welches wiederum die specielle Eigenschaft hat, dass gilt: 
(100) Ry, + Ry, + = 0. 
Hiernach gestattet der Ansatz (93) bez. (95) die folgende 
ung: 
S= [(r — + 554) 8 + (7 — B55 + 4,5) 8 Ho 
+ (rd; — + bye) 8 Hass 
+ ((24,, b35) Ay. —(2 by Das Ay); 
+ — Haas — (24, - bs, — Ags, 
(101), + — — Hyg, — (2 bis — ) 


Weiter hat man zu benutzen, dass, weil die Quadrate der x 3 

resultirenden Vectoren Scalaren sind, al 

gartal, Ry, = 17 —V,7,U%),... 
orthogonale Tensorcomponenten darstellen. Verfährt man mit er 


+ (bsg + 9,3 + 
per + [(b,, b,5) Ry, + Ky, + (dis 


(yg + + + (Bas + das + 445) 
Dies zeigt, dass die 15 Parameter b,, des Ansatzes (93) zurück- 


führbar sind auf ein Trivectorsystem und auf ein Tensortripel. 
Deren orthogonale Componenten haben die folgenden Werte: 


= O56 — 


(102) + 4,5 + 8; 
Try =] (by = (Ogg — = (P13 — 
Tag =H + O54), =F (Ogg + + 445); 


Tye =} + + 
Annalen der Physik. IV. Folge. 5. 
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Wiederum gilt zwischen den drei anni erster 
Art die Beziehung 

(103) +133 = 9, 

wodurch die Anzahl der unabhängigen Componenten derjenigen 
der Parameter 5,, gleich wird. 

Eine directe physikalische Deutung des Bivectorsystems 
und des Tensortripels scheint in diesem Falle Schwierigkeiten 
zu bieten. — 

Beiläufig möge bemerkt werden, dass die Functionen B,, 
ausser zu den in (97) und (99) angegebenen Componenten 
eines Trivectorsystems und eines Tensortripels auch noch zu 
Vectorcomponenten zusammengefasst werden können. In der 
That sind Ausdrücke von der Form 


10) Wy = (UF, + Uy 
da die erste Klammer ein Scalar ist, Vectorcomponenten. Ver- 


fährt man mit denselben in der früheren Weise, so erkennt 
man, dass auch 


—7 B+ B= Ws "Bar B+ 
r By, —7 By + By = W, 


Vectorcomponenten darstellen. 

Hieraus folgt, dass sich die Parameter der Function (93) 
bez. (95) auch durch ein Trivectorsystem, ein Tensortripel und 
einen Vector darstellen lassen, wobei man deren Componenten 
drei willkiirliche Bedingungen auferlegen kann. Da aber durch 
die Heranziehung von drei geometrischen Gebilden an Stelle 
von zwei die Anschaulichkeit nicht zunimmt, sondern abnimmt, 
so mag von einer solchen Ausgestaltung der Untersuchung 
hier abgesehen werden. — 

Gehen wir nun zu dem allgemeinen Fall des Ansatzes (71) 
zurück, der, wie seiner Zeit gesagt, durch Superposition der unter 
a) und b) behandelten speciellen Fälle hergestellt werden kann, 
so ergiebt sich das Resultat, dass die 36 Parameter der all- 


(105) 


tion sich zurückführen lassen auf ein Bitensorsystem, ein Trivector- 
system und zwei Tensortripel, von denen das eine dadurch be- 
schränkt ist, dass seine drei Componenten erster Art die Summe 
Null liefen. 


gemeinsten in zweimal sechs Tensorcomponenten bilinearen Func- 
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den Vorgängen der inneren Reibung statt. — 


physik im wesentlichen erschöpft, denn die Fälle, wo es sich 
um scalare Functionen von anderer Natur handelt, als oben 
besprochen, sind selten und teils mit Hülfe der auseinander- 
gesetzten Principien auf die obigen zurückführbar, teils weniger 
wichtig. 


einem elektrostatischen Felde befindlichen und von Licht- 
schwingungen durchsetzten Körpers, die linear in einem, qua- 
dratisch in einem anderen Systeme von Vectorcomponenten ist. 
Ein Beispiel der letzteren Art ist die Energie eines ferro- 
magnetischen Krystalles. Wir dürfen von dergleichen hier 
absehen. 


Vectorcomponenten ‘sich wie Coordinaten, die Componenten von 
Tensortripeln wie Quadrate und Producte von Coordinaten 
transformiren, sind als orthogonale Componenten eines Systems 
gerichteter Grössen n‘* Ordnung allgemein 4 (n + 1) (n + 2) 
Functionen bezeichnet, die sich transformiren, wie die durch 
geeignete Zahlenfactoren orthogonal gemachten Producte der 
Coordinaten zu je n, deren Anzahl gleichfalls 4(n + 1)(n+ 2) 
beträgt. Die Vectoren erscheinen hierbei als gerichtete Grössen 
erster, die Tensoren als solche zweiter Ordnung. 


einiger unwesentlicher Fälle, sämtlich zurückführbar auf ge- 
richtete Grössen erster bis vierter Ordnung, und zwar erfordert 
das einzelne Erscheinungsgebiet häufig mehr als eine Gattung. 
Die betreffenden Grössen gestatten in vielen Fällen eine directe 


Parameter der Krystallphysik. 


Diese complicirten Verhältnisse finden wahrscheinlich bei 


Hiermit sind die fundamentalen Beziehungen der Krystall- 


Ein Beispiel der ersteren Art giebt die Energie eines in 


Resultate. 
Ausgehend von der Bemerkung, dass die gewöhnlichen 


Die Parameter der Krystallphysik sind, mit Ausnahme 
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2. Ueber die Aenderung der Leitfähigkeit 


von Salzlösungen in flüssiger schwefliger Säure 

mit der Temperatur bis über den kritischen Punkt. 

Elektrolytische Leitung in Gasen und Dämpfen. 

Absorptionsspectra von Lösungen mit Jodsalzen; 
von August Hagenbach.!) 


x Die Anschauungen über die Elektricitätsleitung in Ginni 


die Entladungsvorgänge in verdünnten Gasen, Kathodenstrahlen 
 ete., lauter Erscheinungen, wobei die Elektricität mit gewissen 
 Einheitsmaassen transportirt wird, Vorgänge, die also der 
Elektrolyse in Lösungen gleich oder ähnlich sind, veranlassten 
mic zur folgenden Untersuchung. Der Beweis, dass sich 
Gase in Bezug auf Elektrieitätsleitung überhaupt so verhalten 
"können wie Flüssigkeiten, d. h. dass eine Elektrolyse im Sinne 
der Lösungen vorhanden ist, war noch nicht erbracht und ich 
_ stellte mir die Aufgabe, die elektrolytische Leitung in Gasen 
und Dämpfen nachzuweisen und durch quantitative Messungen 
q zu bestätigen. 
a Für den Nachweis schienen mir aber nicht die verdünnten 
Be sondern gerade die comprimirten günstiger zu sein. 
Um den continuirlichen Uebergang nachzuweisen, ging ich 
von flüssigen Lösungen aus und erwärmte dieselben über die 
kritische Temperatur, d. h. über diejenige Temperatur, unter 
Bea‘, welcher eine Flüssigkeit nicht mehr bestehen kann; alsdann 
Ber: wurde die Aenderung der Leitfähigkeit mit der Temperatur 
: verfolgt. Die quantitativen Bestimmungen gaben Veranlassung 
zu einer Anzahl weiterer Fragen über den kritischen Zustand. 
es "4 Ueber diesen Gegenstand liegen bis jetzt kaum Messungen 
Die negativen Temperaturcoefficienten in verschiedenen 


? 
| 
SR 
vie fi: 
a 
il 
\ 
f 
| 
_ 
| 1) Vgl. A. Ha i i 
genbach, Physik. Zeitschr. 1. p. 481. 1900 


d Aenderung der Leitfähigkeit von Salzlösungen etc. 277 


Lösungsmitteln, in Aether, Alkohol, Glycerin etc. von 
Cattaneo’) beobachtet, sind nicht bis zum kritischen Punkt 
verfolgt worden. Der Versuch von Bartoli?), die Leitfähig- 
keit von Methylalkohol und Schwefligsäureanhydrid über den 
absoluten Siedepunkt hinaus festzustellen, ist negativ aus- 
= gefallen. Die beiden genannten Substanzen wurden Nichtleiter 
t im Gaszustand. Eine einzige Messung liegt von M. Maltby‘) 
; vor mit einer ätherischen Salzsäurelösung, die gerade bis zum 
kritischen Punkt erwärmt wurde. Einzig von E. Franklin 


N. 


" und Ch. A. Kraus‘) sind neulich Messungen angestellt worden 
über Lösungen von Salzen in Ammoniak, wobei die Leitfähig- 
keitscurven in einzelnen Fällen bis über den kritischen Punkt 
verfolgt wurden; doch legten die Verfasser das Hauptgewicht 
auf die negativen Temperaturcoefficienten; das Leitvermögen 

" im Gaszustand wurde nicht weiter untersucht. 

en 

ler Wahl des Lösungsmittels und der Bee. 

we Als Lösungsmittel benutzte ich schweflige Säure SO,. 

ch Die Hauptvorteile davon liegen darin, dass sowohl die kritische 

u. Temperatur, als auch der kritische Druck nicht zu hoch liegen. 

u Erstere liegt bei ca. 156°C. und letzterer beträgt rund 79 Atm. 

ch Ein weiterer Vorteil ist die Unlöslichkeit des Glases in SO, 

- auch bei hohen Temperaturen. Auf die ionisirende Kraft 

en 


dieses condensirten Gases hat Walden‘) aufmerksam gemacht. 

Vorversuche mit ätherischen Lösungen ergaben zu hohe 
a Widerstiinde. Wie sich herausstellte, spielte dabei die Leit- 
fähigkeit des Glases eine zu grosse Rolle. Die kritische Tem- 


peratur liegt schon ungünstig hoch. An Wasser war für diese 

lie Untersuchung nicht zu denken. 

ter Von den untersuchten Salzen erwiesen sich die Jodide 

= im ganzen am löslichsten. Ich prüfte daraufhin NaJ, KJ, 

ur 

ng 1) C. Cattaneo, Beibl. 18. p. 219 u. 365. 1894; 20. p. 208. 1896; 

nd. 22. p. 411. 1898. Ba 

zen 2) A. Bartoli, Zeitschr. f. physik. Chem. 19. p. 192. 186. 

en 3) M. Maltby, Zeitschr. f. physik. Chem. 18. p. 188. 1895. > 
4) E. Franklin u. Ch. A. Kraus, Amer. chem. journ. 24. p. 83. 

1900, 


5) P. Walden, Chem. Ber. 32. p. 2852. 1899 
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RbJ, AgJ, Au), CaJ,, CdJ,, PbJ, und Cu,J,. Die Alkali- 
bromide NaBr und KBr zeigten sich beide etwas löslich, be- 
sonders bei höheren Temperaturen, während die Chlorsalze 
NaCl, KCl und AgCl nur geringe Löslichkeit besitzen. Die 
Sulfate CuSO,, CdSO, und ThSO, sind schwer löslich. 

Bei diesen orientirenden Versuchen wurden mehrere Be- 
obachtungen gemacht, die für die Wahl der Salze, mit denen 
quantitative Messungen ausgeführt werden sollten, von Wert 
waren, zum Teil mögen dieselben auch einiges chemisches 
Interesse bieten. Die Jodide von Gold und Cadmium sind 
kaum löslich, doch scheinen sie im Laufe der Zeit Jod ab- 
zuscheiden, das sich in der schwefligen Säure löst. Darüber 
geben die spectroskopischen Messungen Aufschluss. Die Jodide 
der Alkalien sind alle rot gefärbt. Chlorsilber, das sich in 
der Luft im Licht sofort zersetzt, bleibt in flüssiger SO, 
vollkommen weiss. Das Gefäss hat tagelang in der Sonne 
gelegen und ist jetzt nach 5 Monaten dem Aussehen nach 
noch ganz unverändert. Kupfersulfat verliert beim Erhitzen 
die blaue Farbe und wird weiss. Beim Abkühlen bleibt es 
anfänglich weiss, aber in geraumer Zeit gewinnt es die blaue 
Färbung wieder. Vermutlich beruht die Aenderung auf Kry- 
stallwasserverlust. Aehnlich verhält sich Kupferchlorid, nur 
mit dem Unterschied, dass schon bei Zimmertemperatur das 
grüne Salz in das braune übergeht. SO, scheint ihm Wasser 
zu entziehen. Silbernitrat wird bei höheren Temperaturen 
erheblich gelöst, zersetzt sich aber dabei und scheidet einen 
braunen Niederschlag ab. 


a Für die endgültigen Messungen wählte ich Jodkalium, 


 Bromkalium und Chlorkalium, die alle drei kein Krystall- 
wasser enthalten und von denen wenigstens die beiden ersten 
ziemlich leicht löslich sind. Auch mit Natriumjodid habe ich 
Messungen angestellt, während Leitfähigkeitsbestimmungen im 
Dampf hauptsächlich mit Bromnatrium ausgeführt wurden. 


Versuchsanordnung. 


. Das Experimentelle beruhte auf Widerstandsmessungen. 
Da die zu messenden elektrolytischen Widerstände zwischen 
selten grossen Grenzen variirten, und gerade die hohen Wider- 
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stände von besonderem Interesse waren, konnte nur in den 
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wenigsten Fällen die Telephonmethode angewendet werden. 
Einerseits benutzte ich ein sehr empfindliches Galvanometer 
und maass mittels des Ausschlages, der durch eine bekannte 
elektromotorische Kraft erzielt wurde, die Stromstärke. Die 
für das Galvanometer passende elektromotorische Kraft erhielt 
ich durch Abzweigung. Andererseits maass ich mit einem 
Galvanometer, dessen Empfindlichkeit in weiten Grenzen ver- 
ändert werden konnte, mit grossen elektromotorischen Kräften, 
um den Einwand, den man bei der eben genannten Methode 
gegen den störenden Einfluss der Polarisation machen kann, 
zu entkräften. 

Zu der ersten Methode, der telephonischen Widerstands- 
bestimmung, ist nichts weiter zu bemerken; sie wurde bei 
einzelnen Lösungen bei tiefen Temperaturen benutzt bis zu 
dem Moment, wo die Widerstände ca. 10000 2 erreichten. 

Bei der zweiten Methode diente mir ein empfindliches 
Du Bois-Rubens’sches Galvanometer als Messinstrument; 
die Empfindlichkeit variirte etwas bei den verschiedenen Auf- 
stellungen und verschiedenen Quarzfäden zwischen 10-° und 
10-10 Amp. pro Scalenteil. Bei den Vorversuchen bediente 
ich mich ausschliesslich dieses Instrumentes. Die Messung 
geschah derart, dass ein eventuell auch drei Accumulatoren 
durch einen Rheostaten von 10000 2 geschlossen wurden und 
nun durch Abzweigen die gewünschte Stromstärke erzielt wurde. 
Der Galvanometerwiderstand betrug 8000 2. Bei dieser Art 
der Schaltung ist der allfällige Fehler infolge der Polarisation 
um so grösser, je kleiner der Abzweigwiderstand ist. 

Dies veranlasste mich auch für die endgültigen Messungen 
fast ausschliesslich mit grossem Potential und weniger em- 
pfindlichem Galvanometer zu arbeiten. Die quantitativen 
Messungen sind mit einem Wiedemann’schen Galvanometer 
ausgeführt, bei dem durch verschiedene Schaltungen und Aus- 
ziehen der Rollen die Empfindlichkeit variirt werden konnte. 
Es kamen im ganzen fünf verschiedene Empfindlichkeiten in 
Anwendung, von denen die ersten zwei seltener benutzt wurden. 
Die Bestimmungen wurden mehrere Male durch die gewöhn- 
liche Methode der Abzweigung ausgeführt. Es entsprach 
1 Scalenteil bei der ie 
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Empfindlichkeit I (eine Rolle herausgezogen) . . . 1,2 .10-4 Amp. 


) 

m II (eine Rolle halb herausgezogen) . 1,56.10-5 „, A 

en es III (eine Rolle ganz heran) . . . . 1,30.10-6 „ h 

* IV (vier Rollen hintereinander) . . 3,50.10-7 ,, 
V (vier Rollen hintereinander mit 

Schutzring). . . . 2 . 1,89.10-8 ,, 


_ Uebrigens kann ich gleich beifügen, dass die beiden Me- 
thoden dieselben Resultate lieferten. Die Genauigkeit beider 
war weitaus genügend, denn wie sich herausstellte, können 
die Resultate aus anderen Gründen nur einen mässigen Ge- ( 
nauigkeitsgrad beanspruchen. 
Bei den Messungen mit hohen Spannungen benutzte ich ] 

1 

\ 


als Stromquelle eine Accumulatorenbatterie von 36 Elementen, 
von denen ich eine passende Zahl abzweigte. i 
i Die elektromotorische Kraft wurde mittels 
M \\ eines Siemens’schen Pricisions-Volt-Ampére- 
meters ermittelt und zwar zu Beginn der Mes- | 
(sung, einige Male während derselben und 
zum Schiuss. Grössere Schwankungen kamen 
nicht vor. 

"i Eine gute Isolation aller Drähte ist bei 
Messungen hoher Widerstände absolut er- 
forderlich. Die Leitungen wurden durch die 
Luft gespannt und überall nur an Siegel- 
lackstangen befestigt. Galvanometer, Strom- 

Fig. 1. schliissel etc. wurde alles isolirt, sodass Neben- 

schliisse unmöglich waren. 

Die Widerstandsgefässe waren aus Glas von vorstehender 
Form (Fig. 1). Da dieselben erhebliche Drucke auszuhalten 
hatten, mussten sie aus dickwandigen Glasréhren geblasen und 
nach dem Einschmelzen der Elektroden sehr gut gekühlt 
werden. Die Elektroden bestanden entweder aus dünnem 
Platinblech oder aus in Spiralen aufgewickelten Platindrähten. 
Der Abstand der Elektrodenflächen variirte zwischen 1 und 
10 mm, je nachdem wie es erforderlich schien. Die Ober- 
flächen schwankten zwischen 2 und 30 mm?. Das Volumen 
der Gefässe betrug zwischen 0,2 und 5cm?. Die Gefässe, 
mit denen die grösseren Versuchsreihen angestellt wurden, 
enthielten ca. 1 g Flüssigkeit; da nun bei der kritischen Tem- 
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peratur die Dichte der SO, 0,5 beträgt, so entspricht dies 
2 cm? und dementsprechend war die Grösse der Gefässe, d. h. 
beim Füllen der Gefässe wurde dafür gesorgt, dass die Flüssig- 
keit ungefähr !/, des Volumens ausmachte. Die Glasgefässe 
wurden stets aus einer Röhre angefertigt, und nicht eine andere 
Capillare seitlich angesetzt; sie erwiesen sich widerstands- 
fähiger. 
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r Vor dem Füllen eines Gefässes wurde dasselbe getrocknet 

n durch längeres Erhitzen auf etwa 150° C., darauf wurde das 

be Gewicht festgestellt, alsdann das Salz eingefüllt und wieder 
gewogen, wodurch man die Gewichtsmenge des Salzes kannte. 

h Hernach wurde durch die Capillare eine feinere Capillare durch- 

ly geführt, welch letztere mit dem Apparat der schwefligen Säure 

2. in Verbindung war. Die schweflige Säure wurde durch Er- 

s wärmen von reinem Quecksilber. mit concentrirter Schwefel- 

a säure dargestellt und durch Schwefelsäure getrocknet. Während 

3° das trockene Gas durch das Widerstandsgefäss durchströmte, 

d wurde durch Abkühlen mit fester Kohlensäure und wenig 

n Aether eine Condensation des Gases erzielt. Dadurch, dass 
beim Abkühlen immer ein starker Gasstrom eingeleitet wurde, _ 

‘i von dem nicht alles verdichtet wurde, war es unmöglich, dass = 

wi durch die Abkühlung Feuchtigkeit aus der Luft im Gefüss 

e condensirt wurde und die flüssige schweflige Säure war trocken. 

I- Etwas schwieriger war es, die Luft vollständig zu vermeiden. A 

I- Wenn es auch. für die Widerstandsmessungen von nter-r 

le geordneter Bedeutung war, ob das Gefäss etwas Luft enthielt, ea = 
so schien es doch zweckmässig, dieselbe möglichst zu elimi- | 

or niren; schon aus dem Grund, weil offenbar der kritische Druck fy 4 

n durch die Gegenwart von Luft erhöht wird. Es war mir auf- 

d fällig geworden im Laufe der Untersuchung, dass Gefässe, die 

It viel Luft enthielten, nie oder höchst selten dem kritischen ° 

m Drucke Stand hielten. Da ich aber keine Druckmessungen ; 

n. ausführte, kann ich dies Resultat, dass der kritische Druck 

d wesentlich gesteigert wird, nur als Vermutung anfiihren.') 

r- Nachdem reichlich die gewiinschte Menge SO, condensirt war, 

n wurde das Gefäss aus der Kältemischung herausgenommen 

1) Vgl. die Arbeiten darüber von J. Hannay, Proc. Roy. Soc. 33. 

n, p. 294. 1882; L. Cailletet u. H. Hautefeuille, Compt. rend. 92. 
p- 901. 1881; Th. Andrews, Phil. Trans. 178 A. p. 45. 1887. % 
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und soweit erwärmt, bis durch ein lebhaftes Verdampfen an 
der Oberfläche ein Gasstrom alle Luft verdrängte. Nun wurde 
die Spitze der Capillaren in die Flamme eines Bunsenbrenners 
oder eines Gebläses gehalten und das Gefäss wieder abgekühlt. 
Sowie der Ueberdruck im Innern aufhörte, schmolz die Spitze 
zu. Durch diese und noch andere hier nicht weiter zu be- 
sprechende Methoden konnte der Inhalt ziemlich luftfrei erhalten 
werden. Beim Schütteln des Gefässes konnte man nachher 
beurteilen, ob noch Luft darin geblieben war. 

Bevor ich mit der Besprechung der Versuchsanordnung 
fortfahre, sei es mir gestattet, auf einige Punkte aufmerksam 
zn machen. 

Cailletet und Colardeau!) beschreiben einen Versuch, 
wobei sie Jod in flüssiger Kohlensäure lösten und dieselbe 
j _ über die kritische Temperatur erhitzten. Beim Verschwinden 
des Meniscus verteilte sich das Jod nicht, wie erwartet, durch 

das ganze Gefäss, sondern es blieb im unteren Teil des Ge- 

fasses. Genau dieselbe Erscheinung zeigte sich bei den Salz- 
lösungen in schwefliger Säure. Befand sich das Gefäss in 

Ai Stellung, die beiden Elektroden unten und fand 

die Erwärmung in einem Oelbad statt, in welchem ein Witt’- 
_ scher Rührer für gleichmässige Temperatar sorgte, so ergab 
die Beobachtung, dass, wenn die Lösung gefärbt war, zwar 
schon vor Verschwinden des Meniscus auch der Dampf etwas 
= wurde, aber selbst nach dem Verschwinden des Meniscus 

im unteren Teile die Färbung viel intensiver blieb. Der ent- 

Br... Unterschied im oberen und unteren Teile des 
 Widerstandsgefisses fiel mir zuerst bei der Leitfihigkeits- 
_bestimmung auf. Ich ging von der Erwartung aus, dass ober- 
halb der kritischen Temperatur überall derselbe Widerstand 
sein werde und ich nahm an, das Galvanometer werde mir 
dieselbe Stromstärke anzeigen bei der kritischen Temperatur,. 
gleichgültig, ob die Elektroden während der Erwärmung unten 
in der Lösung oder oben im Dampf sich befunden hätten. 
gi Folgende Zahlen sollen das gefundene demonstriren. Die 
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‘<a oily 1) L. Cailletet u. E. Colardeau, Compt. rend. 108. p. 1280. 1889. 
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| Ausschläge | Ausschläge 
Elektroden oben Elektroden unten 
1. Versuch 15 | während 55 | während 
der Erwärmung der Erwärmung 


2. Versuch 10 do. 35 do. 
| 


Lösung von Bromnatrium. 


12 Elektroden oben | 126 Elektroden unten 


Aus diesen Zahlen geht deutlich hervor, dass nach Ver- 
schwinden des Meniscus unten eine bedeutend grössere Leit- 
fahigkeit vorhanden war wie oben, entsprechend der Farbe. 
Während dieser Versuche war das Gefäss stets ohne Er- 
schütterung geblieben. 

Darauf untersuchte ich, wie sich der Widerstand änderte, 
wenn ich im Oelbad das Gefäss oberhalb der kritischen Tem- 
peratur langsam umlegte. 


Lösung von Jodnatrium. a 
Kritische Temperatur = 158°. Beobachtungstemperatur = 161°. 


Die Ausschläge wurden nacheinander, wenn: nen’ PR 
jar nach" lacie: ala at 


Von nun an constant. 

Andere Gefässe zeigten denselben Verlauf. Die Unter- 
schiede waren um so erheblicher, je stärker die Concentration. 
Einmaliges Umschütteln genügte, um Constanz im ganzen 
Gefäss hervorzubringen. 

Damit schien mir zwar schon bewiesen, dass im kritischen 
Zustand die Verteilung der Materie eine vollkommen gleich- 
mässige sein kann. Um die folgende Erklärung für diese Er- 
scheinung zu stützen, machte ich noch weitere Versuche. _ 
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2840 A, Hagenbach. 


Eine Lösung von Bromnatrium wurde bis zur kritischen 

Temperatur 156,5°C. erwärmt. Die Elektroden waren im | 

Dampf. Die Temperatur wurde zwei Stunden auf 158° mög- | 
lichst constant gehalten. Von Zeit zu Zeit wurden — 

Ausschläge am Galvanometer abgelesen. 


Ausschl ge Temp. Ausschläge _ beh Tem 
p 
jock | 112 
40 1595 126 0.18 
60 158 
80 ah 158 Nun wurde das Gefiiss 
120 15 | 129 156,5 


Ganz entsprechend fiel die Beobachtung aus, wenn die 
Elektroden in der Flüssigkeit erwärmt wurden, nur mit dem 
Unterschiede, dass jetzt trotz constanter Temperatur die Aus- 
schläge abnahmen, also der Widerstand wuchs. Aus einer 
mehrere Stunden dauernden Beobachtungsreihe re gebe ich nur 


P Es geht aus diesen Versuchsreihen hervor, dass auch 
ohne Umschütteln die Concentration im ganzen Gefäss all- 
mählich dieselbe wird. Bei schiefer Haltung der Gefässe findet 
der Ausgleich rascher statt wie bei senkrechter Stellung. Immer- 
hin sind Stunden dazu erforderlich. 

Die Erklärung, dass also selbst beim Verschwinden des 
Meniscus Concentrationsunterschiede vorhanden sind, scheint 
mir auf folgendem zu beruhen. Der vollkommene Gleich- 
gewichtszustand ist erst erreicht, wenn im ganzen Gefäss die- 
‚herrscht. Wird aber das Gefäse während 
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‚gesteigert; es findet kaum noch Verdampfung statt, eventuell 
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der Erwärmung nicht geschüttelt, so tritt in der oberen Schicht 
der Lösung, da ja die Verdampfung nur an der Oberfläche 
geschieht, je nachdem relativ mehr Lösungsmittel oder mehr 
gelöste Substanz verdampft, eine Concentrirung oder eine Ver- 
dünnung ein. 

Dieser Concentrationsunterschied wird in der Flüssigkeit 
nur durch Diffusions- eventuell auch durch Convectionsströme 
ausgeglichen. Wenn nun unterhalb des absoluten Siede- 
punktes die procentische Gewichtsconcentration im Dampf ge- 
ringer ist wie in der Flüssigkeit, so muss beim Uebergang in 
den kritischen Zustand ein Moment eintreten, in dem verhältnis- 
mässig mehr Salz in Dampf übergehen muss als Lösungsmittel. 
Nach meinen Leitfähigkeitsbestimmungen im gesättigten Dampf 
glaube ich schliessen zu dürfen, dass dieser Moment erst un- 
mittelbar vor der kritischen Temperatur eintritt. Die Ver- 
dampfung geht aber nur an der Öberfläche vor sich, der 
Concentrationsausgleich nur durch die langsame Diffusion und 
so kommt es, dass der Ausgleich der Concentration in der 
Lösung nicht folgt und beim Verschwinden des Meniscus das 
Salz nicht gleichmässig verteilt ist. Von diesem Moment an 
existirt aber nur noch die Diffusion, denn die concentrirtere, 
somit die schwerere Substanz ist unten. Diese Erscheinung 
wird dann sehr stark bemerkbar sein, wenn der Meniscus 
stark ansteigt, denn dadurch wird das Dampfvolumen stark 
verringert und die Dichte des Dampfes durch Compression 


sogar noch Condensation an der Oberfläche; alsdann ist ein 
vollkommener Concentrationsausgleich bei dem Verschwinden des 
Meniscus kaum denkbar. Bei unendlich langsamer regelmässiger 
Erwärmung allerdings müsste beim Verschwinden des Meniscus 
Gleichheit im ganzen Volumen herrschen. In Gefässen, in 
denen der Meniscus oben verschwindet, ist es nach meinen 
Experimenten unmöglich zu erreichen. Es ist mir einmal ge- 
lungen, für die letzten drei Grade Erwärmung unterhalb der 
kritischen Temperatur drei Stunden ziemlich gleichmässig zu 
verwenden, trotzdem war nach Verschwinden des Meniscus 
noch Ungleichheit. Verschwand der Meniscus weit unten, so 
war der Unterschied gering. Jedenfalls darf man nicht aus 
der Erscheinung schliessen wollen, dass oberhalb der kritischen 
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Temperatur dennoch zwei Phasen, eine flüssige und eine gas- 
förmige, existiren, sondern man muss für Gemische oder Lösungen 
die kritische Temperatur nur so definiren, dass es die niedrigste 
Temperatur ist, bei der im ganzen Gefäss Gleichheit bestehen 
kann. Der Diffusionsvorgang ist dermaassen langsam, dass er 
eher mit der Diffusion von Flüssigkeiten wie mit der von 
Gasen zu vergleichen ist. Der Gleichgewichtszustand wird 
demnach nur sehr langsam erreicht. Bei einer einheitlichen 
reinen Substanz genügt die gewöhnliche Definition der kritischen 
Temperatur. Demnach wird es auch unmöglich sein, mit dem 
Differentialdensitometer von Nadejdine!) die kritische Tem- 
peratur von Gemischen oder Lösungen festzustellen. 


Nachweis der elektrolytischen Leitung durch Polarisation. 

= Leitung in gesättigtem und überhitztem Dampf. 
Aus den beschriebenen Versuchen ersieht man, dass auch 
oberhalb der kritischen Temperatur eine Leitfähigkeit existirt. 
Es erübrigt noch, nachzuweisen, dass die Leitung eine elektro- 
lytische ist, die also auf dem Transport von Ionen beruht. 
Der Beweis dafür ist erbracht durch den Nachweis der Polari- 
sation. Dieselbe kann ohne Schwierigkeit mit empfindlichem 
Galvanometer nachgewiesen werden; darüber ist schon früher 
berichtet.?) 

Ebenso habe ich daselbst gezeigt, dass auch im gesättigten 
Dampf unterhalb der kritischen Temperatur ein Leitvermögen 
existirt. Dazu wurden die Elektroden bis zu den Flächen 
mit Schmelzglas überzogen, damit sie nicht mit der Flüssig- 
keit in Berührung kamen und das Gefäss so gestellt, dass 
sich dieselben im Dampf befanden. Bis wenige Grade unter- 
halb der kritischen Temperatur war der Widerstand unmessbar 
gross und nahm dann sehr rasch ab bis zu derselben. Ein 
Umschütteln der Gefässe machte die Messung unmöglich, weil 
sich Flüssigkeitsbrücken an der Glaswand bildeten. Zahlen 
darüber finden sich in der genannten Publication. 

Da nun nicht anzunehmen ist, dass erst bei einer ganz 
bestimmten Tenıperatur Ionen in Dampf übergehen, so muss 


1) A. Nadejdine, Beibl. % p.721. 188. 
) A. Hagenbach, |. ce. a 
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man den Schluss ziehen, dass bei jeder Temperatur und bei 
jedem Elektrolyt im darüber liegenden Dampf Ionen, also auch 
elektrolytische Leitung, vorhanden sein müssen. Entsprechend 
der raschen Abnahme des Leitvermögens mit sinkender Tem- 
peratur wird dieselbe bei niederem Dampfdruck nicht nach- 
zuweisen sein. 

Ebenso leitete eine überhitzte Dampflösung. Das Volumen 
einer Lösung von Bleijodid wurde so gewählt, dass schon 
unterhalb des kritischen Punktes alles verdampft war. Zwischen 
nahe stehenden Elektroden wurde der Widerstand 3,1.107 2 
festgestellt. 


AL, ah WEN ind 


ersuchsanor nung für die Messungen. 


Bei der definitiven Anordnung der Versuche waren ver- 
schiedene Gesichtspunkte zu berücksichtigen. Vor allem musste 
dafür gesorgt werden, dass das Widerstandsgefäss während 
der Messung beobachtet werden konnte, um den Stand, das 
Verschwinden des Meniscus, die Farbe der Lösung etc. jeder- 
zeit zu kennen, ferner aber musste das Gefäss in eine Schutz- 
hülle gebracht werden, da es häufig vorkam, dass die Glas- 
gefässe dem Drucke nicht Stand hielten. Auch war es absolut 
erforderlich, während der Galvanometerablesung das Gefiiss 
umlegen bez. schütteln zu können. Eine gleichmässige Tem- 
peratur konnte nur durch ein grosses Oel- oder Paraftinbad 
hergestellt werden. Die Explosionen der Gefässe in den Bädern 
waren aber dermaassen zerstörend, dass ich mich genötigt sah, 
die Gefässe zuerst im Luftbade zu prüfen. 

Dazu wurde ein cylinderförmiges Gefäss aus Eisenblech 
von 20 cm Höhe und 10 cm Durchmesser benutzt, mit zwei 
Längsausschnitten einander gegenüber von der Grösse 1,5.5 em. 
Das Widerstandsgefäss wurde in den Eisencylinder gerade in 
die Höhe der Ausschnitte gehängt und oben das Ganze mit 
Asbest und Watte verschlossen. Um das Eisennetz wurde 
noch ein Drahtnetz darum gebunden, um das Herausfliegen 
grösserer Splitter durch die Ausschnitte zu verhindern. Durch 
den vorderen Ausschnitt konnte man die Lösung stets beob- 
achten während der Erwärmung, was mit einem Fernrohr in 


| 
- 
n 
d 
n 
h 
) = 
| 
E 
1 
il 
. 
| 


etwa 4 m Abstand geschah; die Beleuchtung lieferte eine Gas. 

lampe mit Condensator, die auf der Rückseite placirt war. 
Hatte das Gefäss das erste Erhitzen über die kritische 
Temperatur ausgehalten, so konnte man dasselbe zum Messen 
verwenden. Dazu wurde es in einem kleinen Rahmen RF (vgl. 
Fig. 2) aus Ebonit in zwei Klemmschrauben X, und X, be. 
festigt. Die Zuleitungen wurden einerseits durch einen ziem- 
lich dieken, durch eine Glasröhre gesteckten Draht geführt, 
der zugleich den Rahmen in 4 


N navi trug, von wo aus ein dünner 

Baie Platindraht nach X, führte; an- 

eee rn dererseits war direct mit der 

ey Klemme X, ein dünner Kupfer- 

ur A draht verbunden, der oben 

durch einen federnden dickeren 

Ne Draht stets angespannt wurde. 

Am rechten unteren Ende des 

ze Rahmens war ein Faden F fest- 

a gebunden, der über passende 

i Rollen bis zum Beobachter 

Pr führte und gestattete, den gan- 

8 zen Rahmen samt dem Wider- 

standsgefäss nach oben umzu- 

. td klappen, drehbar um den Punkt 4. 

ee Zi 2 Ein kleines Bleigewicht P ge- 

niigte, den Rahmen wieder in die 

=~ oe Fig. 2. alte Stelle zurückzuführen, wenn 


der Faden losgelassen wurde. In 
den Eisencylinder kam ein Becherglas, das gerade hineinpasste 
und durch den überstehenden Rand getragen wurde. Der 
oS ahmen wurde wieder in die Mitte des Becherglases eingesenkt, 
e dass man die Lösung stets mit dem Fernrohr beobachten 
konnte. Das Becherglas wurde bis oben mit Oel gefüllt, was 
_ übrigens die Beobachtung mit Fernrohr nicht hinderte; ein 
_ Bunsenbrenner sorgte für die Erwärmung. Der eine Draht 
führte zum Galvanometer, der andere zu einem Stromschlüssel 
beim Beobachter. Ein in ganze Grade geteiltes Thermometer 
wurde in das Oelbad eingesenkt bis zur Höhe der Elek- 
de auch mittels des Fern- 
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rohres ausgeführt; da die Vergrösserung über 30 fach war, 
konnten die Zehntel Grade bequem geschätzt werden. 
le Ein zweites Fernrohr mit Scala gestattete die Galvano- 
Mm meterablenkungen zu bestimmen. Vor jeder Messung wurde 
l. der Rahmen intensiv bewegt, wodurch nicht nur die Lösung 
be gehörig umgeschüttelt wurde, sondern auch zugleich das Oelbad, 
i sodass keine Temperaturunterschiede vorhanden sein konnten. 
t, War es nötig — wie z. B. bei Messungen im Dampf —, dass 
A das Gefäss ruhig stehen blieb, so sorgte ein Witt’scher Rührer, 
or durch eine kleine Wasserturbine getrieben, fiir Constanz der 
i Temperatur im Oelbade. Auch der Bunsenbrenner wurde vom 
T Platze des Beobachters aus regulirt. Bei den dickwandigen 


I Glasgefässen war ein Nachhinken der Temperatur im Innern 
a der Gefässe wohl nicht ganz zu eliminiren, aber jedenfalls 
m wurde dadurch der Gang der Leitfähigkeitsänderung nicht 


e. beeinflusst. Oefters wurde auch so gemessen, dass der Brenner 
es auf eine bestimmte Grösse gestellt und dann abgewartet wurde, 
hie bis die Temperatur im Oelbade längere Zeit constant war. 
le Sollten aber viele Punkte der Curve bestimmt werden, so war 
er diese Methode zeitraubend und bot doch keine Vorteile, weil 
D- die lange Zeit die eintretenden Zersetzungen begünstigte. Auch 
r während der Abkühlung wurden Messungsreihen angestellt, 
u- jedoch war bei den hohen Temperaturen ein Reguliren wesent- 
A. lich schwieriger wie bei der Erwärmung. Die Dauer einer 
Beobachtungsreihe war 1—4 Stunden. 
te a, Bei Messungen sehr hoher Widerstände muss man sich 
er überzeugen, inwieweit der zu messende Widerstand der be- 
ct, treffenden Substanz zukommt, und wie viel sich die Trager des- 
en selben an der Leitung beteiligen; deshalb bestimmte ich auch 
as die Leitfähigkeit der Glasgefässe. Bei Vorversuchen, die ich 
in mit Salzlösungen in Aether anstellte, kam ich zur Ueberzeugung, 
ht dass die Widerstände der Lösungen gar nicht bestimmbar 
sel waren, weil die Glasgefässe bei den höheren Temperaturen 
er zum grössten Teil die Leitung besorgten. Davon überzeugte 
k- ich mich, indem ich ein leeres Glasgefäss mit eingeschmolzenen 
‘ne Elektroden im Paraffinbad erhitzte. Das in den Stromkreis 
Annalen der Physik. IV. Folge. 5. 19 
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eingeschaltete Galvanometer gab für 1 Scalenteil 8,5.10-° Amp, 
Beim Erwärmen von 20—170° stieg der Galvanometerausschlag 
von 1 auf 5 Scalenteile, von da an wuchs die Leitfähigkeit 
rasch mit steigender Temperatur wie nachstehende Daten be- 


x 


Bis zu 170° C. ist also die Leitfähigkeit des Glases gering, 
nachher steigt sie rasch an; dies steht in voller Ueberein- 
stimmung mit anderweitigen Bestimmungen.!) Bei ätherischen 
Lösungen, wo eine Erwärmung bis 210° nötig ist, fällt die 
Glasleitung sehr in Betracht.?) Bei den schwefligsauren Lösungen 
liegt die kritische Temperatur dafür wesentlich günstiger; es 
war zu erwarten, dass der Einfluss unmerklich war. Eine 
weitere Bestimmung ergab für eines der benutzten Gefässe 
bei 165° C. im Oelbad 1,5 Scalenteil, wo 1 Scalenteil gleich 
4,6.10-° Amp entsprach. Dies gab mir die Erlaubnis, die 

Leitung des Glases unberücksichtigt zu lassen. Durch die 

grosse Entfernung der Einschmelzstellen der Elektroden war 

der Einfluss so klein wie möglich gemacht. 

Eine weitere Fehlerquelle lag noch in der Temperatur- 
bestimmung. Die abgelesenen Temperaturen bedürfen nämlich 
einer Correction infolge des herausragenden Fadens, die nicht 
unbedeutend ist. Ich habe das benutzte Thermometer nachher 
auf den Siedepunkt geprüft und mit einem Normalthermometer 
verglichen. Abweichungen über 0,1° C. waren nicht vorhanden. 
Entsprechend der Anordnung war das Thermometer immer 
ziemlich gleich weit in das Oelbad eingetaucht, sodass für alle 
Tabellen dieselben Correcturen gelten. Aus dem Vergleich 


1) Vgl. W. Beetz, Pogg. Ann., Jubelband 1878, p. 23; A. Winkel- 
mann, Handbuch III,1 p. 322. 1893. 

2) Bei den Messungen von M. Maltby, Zeitschr. f. physik. Chem. 
18. p. 133. 1895 nicht berticksichtigt, 
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mit dem Normalthermometer ergaben sich folgende Differenzen 4, 


die zu den abgelesenen Temperaturen zu addiren sind. MT. 
4 4 
"ER (Correetur wegen (Correctur wegen 
Temp. herausragendem Temp. herausragendem 
Faden) 


In den Tabellen ist die Correctur nicht angebracht, da 

der Gang nicht geändert wird. 

Auch die eventuelle Löslichkeit des Glases bedurfte einer 
Untersuchung. Dass dieselbe nicht erheblich sein konnte, er- 
kannte man schon daran, dass die Gefässe auch nach oft- 
maligem Gebrauch noch vollkommen durchsichtig blieben und 
die Oberfläche nicht im geringsten angegriffen wurde. Ein 5 
Gefäss mit reiner trockener SO, auf dieselbe Weise zubereitet, 
wie sie bei den Experimenten benutzt wurde, zeigte inen 
sehr grossen Widerstand, der bei hohen Temperaturen un- 
gefähr dem Widerstand des Glases entsprach, somit konnte 
die Löslichkeit, wenn sie überhaupt vorhanden war, nur sehr Fp 
gering sein und durfte vernachlässigt werden. Die geringe 
vorhandene Leitfähigkeit schien mir viel eher noch auf Spuren 
von Wasser zurückzuführen zu sein. Ich trocknete deshalb in 
einem Falle die SO, ungenügend beim Einleiten. Man be- 
merkte in dem condensirten Gase eine Trübung bei tiefer 
Temperatur, die bei Zimmertemperatur allmählich verschwand. 
Der Widerstand betrug ca. 2.10-7 2, mit steigender Tem- 
peratur nahm er ab. Das Leitvermögen des Wassers in SO, 
ist also sehr gering und beträgt demnach weniger wie 1 Pro- 
mille der zu messenden Widerstände. Immerhin wäre möglich, 
dass bei Gegenwart eines Salzes das Wasser eine erheblichere 
Rolle spielte. Inwieweit absolut reine trockene schweflige Säure 
überhaupt noch zu den Leitern gehört, habe ich nicht ein- 
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Berechnung des Zahlenmateriales. 


Die Messung lieferte eine Stromstärke 7 und eine elektro- 
motorische Kraft e, somit auch den Gesamtwiderstand des 
Stromkreises. Da nun gegen den unbekannten und den Galvano- 
meterwiderstand w, die Drahtleitungen und der innere Wider- 
stand der Batterie sehr klein waren, so erhielt man den un- 
bekannten Widerstand w 


Die Widerstände w beziehen sich also auf die zwischen den 
Elektroden befindliche Flüssigkeitsmenge. Bliebe diese Menge 
constant, so würden die für die verschiedenen Temperaturen 
gefundenen Zahlen direct die Abhängigkeit des Leitvermögens 
von der Temperatur ergeben. Bei der Erwärmung wird sich 
aber aus zwei Gründen die Flüssigkeitsmenge zwischen den 
Elektroden ändern, einmal infolge der Ausdehnung des Glases 
und des Platins und dann wegen der Ausdehnung der Flüssig- 
keit. Der erste Einfluss ist minimal, die Aenderung des Elek- 
trodenabstandes für 150° betrug weniger wie 1 Promille. Da- 
gegen ist die Ausdehnung der Flüssigkeit von merklichem 
Einfluss, besonders unmittelbar vor der kritischen Temperatur. 
Um nun die Widerstände anzugeben unabhängig von der Aus- 
dehnung, so muss man dieselben immer auf dieselbe Gewichts- 
menge Flüssigkeit und nicht auf denselben Elektrodenabstand 
bez. dasselbe Volumen berechnen. 

Multipliciren wir die Widerstände mit den Dichten der 
Flüssigkeit bei der jeweiligen Temperatur, so erhalten wir 
Zahlen, die unabhängig sind von der Ausdehnung. Um ferner 
noch die mit verschiedenen Gefässen angestellten Resultate 
vergleihen zu können, wurde die Widerstandscapacität der Ge- 
fässe ermittelt und somit alle Zahlen auf dasselbe Maass ge- 
bracht. 

So einfach und plausibel diese Umrechnung erscheint, so 
ist sie doch nicht genau durchzuführen, zumal sich noch 
folgende Bedenken dagegen erheben lassen. Für die Berech- 
nung wäre erforderlich das specifische Gewicht der Lösungen 
für jede Temperatur zu kennen, d. h. man müsste die Zustands- 
gleichung, die Abhängigkeit von Volumen und Temperatur er- 
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mittelt haben. Die Aenderung der Dichte mit der Temperatur 
für reine schweflige Säure ist von Cailletet und Mathias’) 
experimentell bestimmt, für die angewandten Lösungen aber 
ist sie nicht bekannt. Wenn man nun auch annehmen kann, 
dass die Dichten durch die geringen Salzmengen bei den tiefen 
Temperaturen nicht wesentlich geändert werden, so wird doch 
jedenfalls die Ausdehnung eine andere sein, denn die kritische 
Temperatur der Lösungen ist nicht diejenige des reinen Lésungs- 
mittels, sondern sie liegt stets höher. Die Ausdehnung ist 
aber keine lineare Function der Temperatur, sondern eine be- 
schleunigte nach der kritischen Temperatur hin. Die grösste 
Ausdehnung liegt auch bei den Lösungen immer unmittelbar 
vor dem absoluten Siedepunkt, deshalb ist es unmöglich, ein- 
fach die Dichten des reinen Lösungsmittels für die betreffen- 
den Temperaturen, einzusetzen. Ich habe mir bei den Be- 
rechnungen dadurch geholfer, dass ich annahm, die Ausdehnung 
sei in allen Fällen dieselbe und ebenso die Dichten bei den 
kritischen Temperaturen; ich legte also die Curve, welche die 
Dichte der SO, als Function der Temperatur darstellt, so 
unter die Widerstandscurve, dass die kritischen Temperaturen 
zusammenfielen und fand dann durch Combination beider die 
gewünschte Curve für W d. So schien mir der Fehler mög- 
lichst klein zu sein. Die Aenderung des specifischen Gewichtes 
durch die Salze wurde nicht berücksichtigt. 

Eine weitere Ueberlegung führt noch zu einem anderen 
Einwand. Bei der Versuchsanordnung befand sich im Wider- 
standsgefäss stets eine gewisse Menge Flüssigkeit und Dampf. 
Die Menge des Dampfes bei irgend einer Temperatur hing 
ab von dem Volumen des Gefässes, bez. von der zu Anfang 
gewählten Flüssigkeitsmenge. Machen wir für einen Moment 
die Annahme, beim Verdampfen würde nur Lösungsmittel in 
Dampfform übergehen, dann würde beim Erwärmen des Ge- 
fässes die Concentration der Flüssigkeit zunehmen, wenn wenig 
Flüssigkeit im Verhältnis des Gesamtvolumens vorhanden ist 
und der Meniscus trotz der Ausdehnung sinkt, oder aber die 
Concentration würde abnehmen, wenn viel Flüssigkeit ein- 
gefüllt ist und der Meniscus bei der Erwärmung steigt. In 


1) L. Cailletet u. E. Mathias, Compt. rend. 104. p. 1563. 1887. 
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Bi 3 a verschwindet. Dadurch, dass die passende Menge SO, ein- 


Gefiisse, in welchen der Meniscus mit steigender Temperatur 
sank, wurden zu messenden Zwecken nicht verwendet. 


diesem zweiten Falle würde sich die Gewichtsponeenteniil 
der Flüssigkeit um wenig ändern, weil wenige Molecüle ver- 
dampfen. Gehen wir nun von dieser Annahme zur entgegen- 
gesetzten über und denken wir, bei der Verdampfung gehe 
immer die richtige Concentration auch in Dampf über, d.h. 
in jedem Moment sei die Concentration in Gewichtsprocenten 
in Dampf und Flüssigkeit dieselbe, dann wird die Concen- 
tration der flüssigen Lösung unabhängig sein von der Quantität 
der Flüssigkeit überhaupt. Nur für diesen Fall würden die 
Werte Wd, Widerstand x Dichte, Zahlen sein, die unabhängig 
wären von der Ausdehnung; sie bezögen sich auf dieselbe An- 
zahl der Molecüle zwischen den Elektroden. 

Dieser Fall tritt aber in der Natur nicht ein, sondern 
_ wir werden ein complicirtes unbekanntes Gesetz haben, nach 
dem sich die geléste Substanz auf Dampf und F lüssigkeit ver- 
teilt. Die Wirklichkeit wird stets zwischen den beiden An- 
nahmen liegen. Bei den niederen Temperaturen werden wir 
 angenähert die erste Annahme machen können, wir werden 
also eine Concentrirung oder eine Verdünnung in der Flüssig- 
keit haben, je nachdem der Meniscus steigt oder fällt. Bei 
höheren Temperaturen wird die Löslichkeit im Dampf sich 
relativ steigern und beim kritischen Punkt ist die Verteilung 
im ganzen Gefäss dieselbe. Demnach werden während der 
Erwärmung in der Lösung Concentrationsunterschiede ein- 
treten, die sich nicht berechnen lassen; man bedenke auch 
noch, dass sich das Dampfvolumen bei steigendem Meniscus 
verkleinert, bei sinkendem vergréssert. Diese Ueberlegung 
om zeigt, dass durch die unbekannte Löslichkeit der Salze im 
_ Dampfe die Zahlen etwas beeinträchtigt sein werden. Der 
genannte Einfluss ist am kleinsten, wenn das Dampfvolumen 
möglichst klein gewählt wird. Bei zugeschmolzenen Gefässen 
ist das kleinste Dampfvolumen dadurch charakterisirt, dass 
der Meniscus beim kritischen Punkt gerade oben im Gefäss 


gefüllt wurde, wurde es erreicht, dass der Meniscus stets sehr 
hoch, wenige Millimeter unter dem oberen Ende verschwand. 


Hier möchte ich noch beifügen, dam das Eaperimant wobl 
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auch in dieser Hinsicht einwandsfrei angestellt werden kann; 
man muss nur dafür sorgen, dass in jedem Moment der Mes- 
sung das Dampfvolumen Null ist. Dies schien mir möglich 
zu sein mit dem Cailletet’schen Gasverdichtungsapparat, mit 
dem man immer so weit comprimirte, dass das verdichtete Gas 
oben anstiesse. Wenn die Elektroden passend eingeschmolzen 
wären, so liesse sich die Messung wohl ausführen. Da sich 
aber bei meinen Messungen herausstellte, dass ein Umschütteln 
und Umkippen des Widerstandsgefässes erforderlich ist, so 
ging ich einstweilen nicht zu der immerhin etwas complicirten 
Anordnung über. 

Ein fernerer Umstand, der für die absoluten Werte noch 
von bedenklicherem Einfluss ist, besteht in der teilweisen Zer- 
setzung einzelner Elektrolyte bei den hohen Temperaturen. 
Dieselbe giebt sich daran zu erkennen, dass beim Erwärmen 
und Abkühlen nicht dieselben Werte erhalten werden und dass 
man nicht auf den Anfangswiderstand zurückkommt. Inwieweit 
diese Zersetzungen bleibend sind oder allmählich bei den tiefen 
Temperaturen wieder zurückgehen, ist schwer zu entscheiden 
und bedürfte weitgehender Messungen. Bei den gefärbten 
Lösungen erkennt man die Zersetzung auch an der Farben- 
änderung, worüber weiter unten noch berichtet ist. Immerhin 
scheinen die Aenderungen meistens nicht so gross zu sein, 
dass sie den richtigen Verlauf durch die Temperaturänderung 
verdecken und ich möchte überhaupt mehr auf den Gang der 
Curven wie auf die absoluten Zahlen Wert legen. 

Von den Lösungen wurden vier genauer durchgemessen, 
nämlich Jodnatrium, Jodkalium, Bromkalium und Chlorkalium. 
Da die Umrechnung auf die gleiche Anzahl Molecüle gewisser 
Annahmen nicht ganz entbehrt, so will ich nicht unterlassen, auch 
einige Originalzahlen wiederzugeben. Die Werte beziehen sich 
auf die erste Beobachtungsreihe mit Ausnahme von Jodkalium, 
wo die ‚erste Beobachtungsreihe durch ein Missgeschick unter- 
brochen wurde. Die Zahlen finden sich in Tab. I bis IV. 

Ausserdem habe ich alle Messungen graphisch aufgetragen, 
d. h. die Logarithmen der Widerstände als Function der Tem- 
peratur und eine Curve so durchgelegt, dass sie sich den 
Punkten möglichst anschliesst. Durch graphische Interpolation 
habe ich dann die Logarithmen der Widerstände von 100° 
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bis zur kritischen Temperatur von 5 zu 5° C. shgdeus, dazu 


dann den entsprechenden Logarithmus der Dichte, auch gra- 
phisch interpolirt, addirt. Die weiteren Tabellen V bis VIII 
geben dann die Werte für K=C/Wd und logK, wo C die 
Widerstandscapacität, W den Widerstand und d das specifische 
Gewicht darstellen. 

Fir die graphische Darstellung wurde der Logarithmus 
genommen, weil die Function selbst zu beschleunigt wächst 
und in zu grossen Grenzen variirt. 


; 


Jodnatrium in schwefliger Säure. 


Concentration 1,6 Proc. nach Gewicht. Die Lösung zeigt eine rote Fär- 
bung, die mit zunehmender Temperatur zunimmt. Bei ca. 30° C. ist die 
Lösung gesiittigt. Die Widerstandsmessungen wurden zum Teil mit 
Telephon, zum Teil mit Gleichstrom und Wiedemann’schem Galvano- 
meter mit verschiedenen Spannungen, 1,15, 60 und 74 Volt, ausgeführt. 
Von den beiden Versuchsreihen zeigt die zweite überall etwas höhere 
Werte. Dies sowohl, wie die zunehmende Intensität der Farbe weisen 
auf eine Zersetzung hin. 


Temperatur Widerstand Temperatur Widerstand 
225 144 117000 
325 "0447 168000 
500 i 148 345000 
880 148,2 367000 
150 | 1 398000 
3400 150 407000 
8 430 151 454000 
10700 | 152 46200 
13 600 1538 599000 
35700 155 790000 
39 100 156 876000 
45 000 157 1270000 © 
54 700 158 1540000 
82 100 159 K. T. 5690000 
99600 | 160 | 6830000 
6690000 
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Jodkalium in schwefliger Säure. 


Concentration 1,4 Proc. nach Gewicht. Die rote Farbe der Lösung wird 
beim Erwärmen dunkler. Bei Zimmertemperatur ist alles gelöst. Nach 
oftmaligem Erwärmen scheiden sich bei Zimmertemperatur wenige feine 
Nadeln aus. Die Messungen sind alle mit Gleichstrom gemacht; die 
elektromotorischen Kräfte waren 1,00, 37,6 und 74,5 Volt. Auch hier 
zeigen die späteren Versuchsreihen höhere Werte. Unregelmässigkeiten 


: treten bei 140—150° C. ein. 


emperatur 10? 2 emperatur 10? 
| 

18 321 149 14 200 
58 181 150 152000 
87 151 151 
95 219 | 152 19300 
100 482 153 
120 1930 | 1545 
124 3210 | 155 Ags 
130 4 820 | 156 K. T. 142 000 


131 6 710 | 157 158 000 
133 7 330 158 164 000 


143 8 260 159 178 000 
145 8 950 2 

146 12 200 

147 13 300 


“ 


Die Widerstandscapaeität C = 5,93. 


Die Zahlen zeigen ein Minimum des Widerstandes bei 
ungefähr 90°C. Bei allen 4 Versuchsreihen liegt es an der- 
selben Stelle im Mittel bei 87° EN 
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Tabelle III. 

Bromkalium in schwefliger Säure. ho 

Concentration 1,2 Proc. Die Abkiihlungscurve ist der Erwärmungscurve 

fast genau parallel. Die Zersetzung ist hier sehr gering, aber doch bemerk- 

bar, indem der Anfangswiderstand nicht wieder erreicht wird. Die Lösung 

ist anfangs fast farblos, wird beim Erhitzen hellgelb gefärbt, was nach 

der Abkühlung nicht mehr ganz verschwindet. Die elektromotorischen 
Kräfte, mit denen gemessen wurde, betrugen 1,12 und 76,5 Volt. 


Temperatur | Widerstand Temperatur Widerstand 
1490 131 133 000 
2 460 135 | 160 000 
30 | 148 420.000 
5 250 145 430000 
6 150 148 620000 
1620 151 906 000 
28 700 | 152 1110000 per 
33100 153 14000 
4060 155 2 880000 
9140 156 K. T. 4370000 
| 157,5 4650000 
Die Widerstandscapaeität C-= 1,20. 
Tabelle IV. ee 


Chlorkalium in schwefliger Säure. 


Dineen, 0,47 Proc. Die Löslichkeit ist eine sehr geringe und ein 
Teil des Salzes ist nicht gelöst. Der Widerstand entspricht immer einer 
gesättigten Lösung. Die Löslichkeit nimmt mit zunehmender Temperatur 
wenig zu. Gemessen wurde mit 30 und 76,5 Volt. 


Temperatur Widerstand | Temperatur Widerstand 

10? 2 | 10? 2 

288 133 | 3 680 

139 5 210 

592 146 7 850 

930 10700 q 
1160 152 16800 
1 480 153,5 he 27000 
2 280 154,5 39700 
2 800 155 182 000 ¥ 
3 460 155,5 K. T. 310 000 


Die ‘Widerstandecapacitit C = 1,50. 
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Vor der Besprechung will ich gleich die weiteren Tabellen 
folgen lassen, die, wie oben angegeben, Berechnet sind. 


Jodnatrium. 


| C 


Temperatur | log W log d log K= log w d 
| 

20 2,415 0,14 7,65 —10 
100 8,14 0,05 7,01 —10 
105 3,33 0,04 6,81 —10 
110 8,57 0,03 6,60 —10 
115 8,79 0,02 6,39 —10 
120 4,01 0,01 6,18 —10 
125 4,24 9,99 —10 5,97 —10 
130 4,48 9,98 —10 5,74 -10 
135 4,71 9,96 —10 5,53 —10 
140 4,97 9,9 —10 5,29 —10 
145 5,24 9,92 —10 5,04 —10 
150 5,65 9,88 —10 4,67 —10 
155 5,90 9,86 —10 4,44 —10 
156 5,99 9,85 —10 4,36 —10 
157 6,10 9,83 —10 4,27 —10 
158 6,28 9,80 —10 4,12 +10 
158,5 6,45 9,77 —10 3,98 —10 
159 K. T. 6,75 9,70 —10 8,65 —10 


Temperatur | log W log d log K= log wa K 
0,14 | 6,12 —10 1,38.10-4 
0,05 6,03 —10 1,1 .10-4 
0,04 5,90 —10 8,0 .10-5 
0,03 5,73 —10 5,4 .10-5 
0,02 5,68 —10 4,2 .10-5 
0,01 5,50 —10 8,2 .10-5 


9,99 —10 5,87 —10 2,4 .10-5 


| : 
“=, 
e 
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h 
K 
— 
‚».10-3 
wis 
5.10-4 
‚0 . 10- 4 Le } 
,5.10-4 2 
»5.10-4 
10-5 
,5.10-5 ae 
2,0. 10-5 
.10-5 
2,8 . 10-6 
2,3.10-6 ESC 
1,8.10-6 
1,3.10-6 
9,6.10-7 
in 4 Ay 
er 
ur 
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“He 
130 5,55 9,9 24 -1 1,7 .10 
135 5,69 9,9 12 -1 1,8 .10 
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Tabelle VI (Fortsetzung). 


Temperatur | log W log d | log K = log a Z| K = 


5,83 9,94 —10 5,00 —10 1,0.10-5 


140 | 

145 5,98 9,92 —10 4,87 —10 7,4.10-6 1 
150 y > ae 988 -10 | 4,71 -10 5,1. 10-6 

151 | 6,22 9,87 --10 4,68 —10 4,8.10-6 

152 0° 6,27 9,86 —10 4,64 —10 4,3.10-6 

153 | 6,34 9,85 —10 4,58 —10 3,8. 10-6 

154 | 6,44 9,83 —10 4,50 —10 3,2.10-6 

155 6,70 9,80 —10 4,27 —10 1,9. 10-6 

155,5 6,96 9,77 -10 | 4,04 —10 1,1. 10-6 

156 K. T. 7,15 9,70 —10 3,92 —10 8,3.10-7 


159 | 7,23 9,70 —10 | 3,84 —10 6,9.10-7 


| 

Temperatur log W | log d log K = log 5; K 

317 | 094 | 667 -10 | 4,7.10-4 
4,57 0,05 546 -10 2,9.10-5 
4,61 0,04 5,43 —10 2,7.10-5 
4,69 0,03 5,36 —10 2,3.10-5 
4,79 0,02 5,28 —10 1,9.10-5 
4,89 0,01 5,18 —10 1,5.10-5 z 
4,99 9,99 —10 5,10 —10 1,3.10-5 ¥ 
5,09 9,98 —10 5,01 —10 1,0. 10-5 
5,22 —10 4,90 —10 8,0. 10-6 h 
5,39 9,9 —10 4,75 —10 5,6.10-6 
5,61 9,92 —10 4,55 —10 3,6. 10-6 I 
5,88 9,88 —10 4,32 —10 2,1.10-6 a 
5,94 9,87 «—10 4,27 —10 1,9. 10-6 i 
6,03 9,86 —10 4,19 —10 1,6. 10-6 
6,14 9,85 —10 4,09 —10 1,2.10-6 N 
6,27 9,83 —10 3,98 —10 9,6.10-7 F 
6,44 9,80 —10 3,84 —10 6,9.10-7 
6,53 9,77 —10 3,78 —10 6,0.10-7 


9,70 3,72 —10 5,2. 10—7 
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| 
Temperatur | log W log d log K = log - K 
| 
18 | 4,46 | 0,14 5,59 -10 . 3,9.10-5 
5,10 0,05 5,08 —10 1,1. 10-5 
5,16 0,04 4,98 —10 9,5.10-6 
5,23 0,03 4,92 —10 8,8.10-6 
de 5,29 0,02 4,86 —10 7,2.10-6 
120 pir Y 5,38 0,01 4,79 —10 6,2. 10-6 
125 5,46 9,9 -10 4,78 —10 5,4.10-6 
130 5,54 9,98 —10 4,66 —10 4,6.10-6 
135 5,63 9,96 —10 4,59 —10 3,9.10-6 
140 5,78 9,94 —10 4,51 —10 8,2. 10-6 
145 5,87 9,92 —10 4,39 —10 2,5.10-6 
150 6,09 9,88 —10 4,21 —10 1,6.10-6 
Be. 6,15 9,87 —10 4,16 —10 1,4.10-6 
eae, 6,22 9,86 —10 4,10 —10 1,2.10-6 
a 6,31 9,35 —10 4,02 —10 1,0.10-6 
6,44 9,82 —10 3,92 —10 8,3.10-7 
6,84 9,77 -10 3,57 —10 8,7.10-7 
1,49 9,70 —10 2,99 -—10 | 9,7.10-8 


Aus den Zahlen ersieht man, dass die Lösungen alle mit 
zunehmender Temperatur eine abnehmende Leitfähigkeit auf- 
weisen und zwar ausser bei BrK schon von Zimmertemperatur 
an. Die Leitfähigkeit sinkt rund auf den tausendsten Teil 
beim Erwärmen von 20° bis zur kritischen Temperatur. Zur 
Uebersicht sind die Zahlen aus Tab. V bis VIII in Curven 
aufgetragen und zwar, da K eine zu beschleunigende Function 
ist, log K als Function der Temperatur (Fig. 3). Man er- 
kennt, dass bis ca. 140° log X der Temperatur annähernd 
proportional abnimmt; gegen die kritische Temperatur hin wird 
die Abnahme des Leitvermögens sehr bedeutend, während 
oberhalb derselben die Leitfähigkeit zwar weiter abnimmt, aber 
in viel geringerem Maasse. Dieser Verlauf zeigte sich nicht 
nur bei den vier genannten Lösungen, sondern bei vielen an- 
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deren, die nur qualitativ untersucht worden sind, wie CuSO,, 


PbC),, AgCl, Cu,J,, BrNa, NaCl etc. Die Concentrationen 


der Lösungen waren willkürliche; weitere Untersuchungen sind 
nötig, um diesen Einfluss festzustellen. Die Grösse der Aen- 
derung übersieht man am besten aus den 
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Temperaturcoefficienten. 


Da die Leitfähigkeiten abnehmen, sind die Temperatur- 
coefficienten negativ. Nur bei Jodkalium ist in dem unter- 
suchten‘ Intervall 18—160° zwischen 18 und 87° eine Zu- 
nahme zu beobachten. Ich berechnete die Coefficienten zwischen 
100 und 140° unter der Annahme, dass in diesem Intervall 
die Aenderung linear erfolgt, eine Annahme, die aber nicht 
zutreffend ist. Ich setze also 


wo ¢ die Temperaturdifferenz darstellt. 


Bir KJ = — 0,028 Phat! 
_ Die Coefficienten betragen rund 2 Proc. 
x "Berechnet man aber zwischen der kritischen und einer 
etwa 1—1,5° tiefer liegenden Temperatur die C’, so findet man 


KCl aus K,,, und K,sss 154 =— 0,59 
» Ks » Kise Ciss =— 0,65 


Wenn auch diese Zahlen keine grosse Genauigkeit be- 
anspruchen kénnen, weil die Temperaturbestimmung nicht 
genau genug ist, so zeigen sie doch den eminenten Unterschied 
gegen die obigen. 

Endlich mégen noch zum vollen Vergleich die Coefficienten 
oberhalb der kritischen Temperatur gegeben werden, soweit 
die Messungen eine Berechnung gestatten. 

JK aie - « « C’ =— 0,033 (8° über die krit. Temp. erwärmt), 
KBr . COC’ =—0,18 (3° „ ” 
BrNa (1,3 proc. Lésung) 

Dass die Coefficienten wirklich sehr viel kleiner bleiben 
wie gerade unterhalb der kritischen Temperatur, ist mit einer 
Kupferjodürlösung noch festgestellt worden. Vor der kritischen 
Temperatur stieg der Widerstand in der typischen Weise sehr 
stark an. Während der Erwärmung um 15° über die kritische 
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sten war nie Aenderung kaum messbar und betrug nur 
wenige Procente. Wollte man den Verlauf noch weiter ver- 
folgen, so müsste man die Leitfähigkeit des Glases berück- 
sichtigen. 

Theoretische Betrachtungen. 

Die Temperaturfunction der Leitfähigkeit ist von Arrhe- 
nius!) folgendermaassen berechnet worden. 

Er setzt voraus, dass sich die Leitfähigkeit mit steigender 
Temperatur infolge zweier Umstände ändert; einmal weil die 
Reibung der Ionen und zweitens weil der Dissociationsgrad 
geändert wird. Für die Reibung der Ionen nimmt er eine 
lineare Function an, während er für die Dissociation festsetzt, 
dass sie sich einer Exponentialfunction fügt, indem er setzt 
4,= 4e-?'!, wo 4, den Dissociationsgrad bei der Temperatur i, 
A und 5 Constanten vorstellen. Demnach erhält er für die 
Leitfähigkeit A, bei der Temperatur ¢ 

i, = 4e-t(l + ai). 

Hierin bezeichnet « den Temperaturcoefficienten des Leit- 
vermögens für unendliche Verdünnung. 

Betrachten wir die Gestalt der Curven von A als Function 
der Temperatur, so zeigt die Formel, dass die Curven ein 
Maximum besitzen für (l+et)b=e. 

Differentiiren wir die Gleichung zweimal nach ¢, so finden 
wir die Bedingung für einen Inflexionspunkt 


(l+atb=2a. ‘: 
Die Temperatur für das Maximum ist Ben 
ab 


Die Temperatur für den ip nog io] 
Ir, 


Fir ¢= 00 wird 4=0. 
Wir sehen hieraus, dass der Inflexionspunkt immer einer 
höheren Temperatur angehört wie das Maximum. Betrachten wir 
aber die von Arrhenius aus den Constanten @ und 5 für das Maxi- 
mum berechneten Zahlen, so liegen dieselben meistens sehr hoch, 
oft über der kritischen Temperatur des Wassers. Es sollte also 


1) S. Arrhenius, Zeitschr. f. phys. Chem. 4. p. 96. 1889. 
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diesen theoretischen Betrachtungen nach keine Unregelmässig- 
keit beim Uebergang in den kritischen Zustand eintreten dürfen. 

Für den von mir untersuchten Elektrolyten SO, wird die 
Gleichung nicht so einfacher Natur, jedenfalls genügen die An- 
nahmen der beiden Constanten nicht. Es scheint mir deshalb 
fraglich, ob es erlaubt ist, auch bei wässerigen Lösungen über 
ein solches Temperaturintervall zu extrapoliren. Die neuer- 
dings von E. Franklin und Ch. A. Kraus!) untersuchten 
Lösungen in flüssigem Ammoniak scheinen keine besonderen 
Unregelmässigkeiten aufzuweisen, doch sind die Messungen bei 
der kritischen Temperatur jedenfalls stark beeinflusst, weil die 
Gefässe nicht umgeschüttelt wurden. Die Messungen bedürfen 
in dieser Beziehung einer Bestätigung. 

Betrachtet man die Curven für SO, als Elektrolyt, so 
drängt sich die Frage auf, durch welchen Factor wird von der 
kritischen Temperatur die Leitfähigkeit so bedeutend herab- 
gedrückt. Diese Frage steht einstweilen offen. 

Der starke Anstieg bis zum Uebergang in den gasförmigen 
Zustand lässt vielleicht auch an die Druckänderung denken. 


Es erscheint allerdings nach den Beobachtungen, die über den 
Einfluss des Druckes auf das Leitvermögen wässeriger Lösungen 
angestellt sind, sehr unwahrscheinlich, dass der Druck eine so 
erhebliche Vermehrung des Widerstandes hervorbrächte, wäh- 
rend nach J. Fanjung?) gerade das entgegengesetzte bei 
Wasser als Lösungsmittel eintritt. 

Bevor über die Frage entschieden werden kann, wird es 
sich der Mühe lohnen, nicht nur die Widerstandsänderung, 
sondern auch die Aenderung der Dielektricitätsconstanten zu 
untersuchen.*) Es wird dies ein charakteristischer Fall sein, 
um die Beziehungen zwischen Leitfähigkeit und Dielektricitäts- 
constanten zu prüfen. Diesbezügliche Messungen werden im 
hiesigen physikalischen Institut unternommen. 


vg or 


las 


Da die wässerigen Lösungen von ganz besonderem nter- 
esse sind, so suchte ich einige Versuche bei hohen Tempera- 


1) E. Franklin u. Ch. A. Kraus, Amer. chem. Journ. 24. p. 83. 1900. 

2) J. Fanjung, Zeitschr. f. phys. Chem. 14. p. 673. 1894. 

8) Vgl. W. Nernst, Zeitschr. f. phys. Chem. 13. p. 531. 1894. An 
Annalen der Physik. IV. Folge. 56. 20 
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turen damit anzustellen, allein ich überzeugte mich bald, dass 
es unmöglich ist, in Glasgefässen bis zur kritischen Tem- 
peratur des Wassers zu gelangen. Einige Messungen mit 
Kupfersulfat und Kupferchloridlösungen bestätigten die Re- 
sultate von Sack!) und Holland?) bezüglich des Maximums 
des Leitvermögens. Dabei kam ich zur Ueberzeugung, dass 
genaue Messungen ungeheuer erschwert sind durch die Lös- 
lichkeit des Glases. Die genannten Lösungen zeigten zuerst 
eine zunehmende Leitfähigkeit bis zu einem Maximum, dann 
ein geringes Abnehmen, und dann von neuem weitere rasche 
Zunahme. Die zweite Zunahme rührt von der Löslichkeit 
des Glases her. Verfolgte ich den Verlauf weiter, so fand 
Be: ich, dass, gleichgültig von welchem Elektrolyten ich ausging, 
a der Widerstand immerzu abnahm. Die Gefässe platzten stets 
zwischen 200 und 300°C. Die Glassplitter waren mit einer 
dicken weissen Kruste überzogen, Silikate, die beim Verdampfen 
wieder ausgeschieden waren; je höher die Temperatur gewesen 
Br; war, um so dicker war der Ueberzug. Einmal ist es mir ge- 
a lungen, das Leitfähigkeitsmaximum zu erreichen. Ein Gefäss 
a mit 0,01 normal KCl mit einem Anfangswiderstand von 4300 Q 
bei 20° wurde im Luftbade langsam erwärmt und dabei von 
Zeit zu Zeit auf seinen Widerstand gepriift. Derselbe sank 
bis 130 2. Man liess das Gefäss sich abkühlen bis 20°; der 
Widerstand betrug nur noch 420 gegen 4300 2 zu Beginn des 
Versuches. Eine zweite Erwärmung gab folgende Widerstände: 


400 120 10 9 90 8 80 70 65 60 55 50 45. 


Dieser Widerstand von 45 2 blieb trotz weiteren Er- 
hitzens längere Zeit constant. Die Flamme wurde jetzt be- 
deutend grösser gestellt, nun nahm aber der Widerstand zu 
bis zu 55 2. Eine heftige Explosion machte dem Experiment 
ein Ende. Eine ungefähre Temperaturbestimmung, die nach- 
träglich so gut wie möglich ausgeführt wurde, ergab als End- 
temperatur ca. 310°C. Die Menge des gelösten Glases war 
sehr bedeutend gewesen. Die grösseren Glassplitter waren mit 
einer 0,2—0,3 mm dicken weissen Kruste überzogen. Hieraus 
geht deutlich hervor, dass quantitative Versuche in dieser 


1) P. Sack, Wied. Ann. 43, p. 212. 1891. at rn 


2) R. J. Hollend, ‚Wied. ‘Ann. 50. 34 349. 1893. 
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Richtung ganz unmöglich sind. Der Elektrolyt war in diesem 
Falle complicirt zusammengesetzt (KCl, Glas, irgend welche 
Silikate) und wies bei diesen hohen Temperaturen einen nega- 
tiven Temperaturcoefficienten auf. 


Die kritische Temperatur der schwefligen Säure. su} 


Die Feststellung der kritischen Temperatur konnte mit 
grosser Genauigkeit dadurch erreicht werden, dass während 
der Galvanometerbeobachtung das Gefäss umgeschüttelt wurde. 
Befand man sich unter dem absoluten Siedepunkt, so schwankte 
die Galvanometernadel während des Schüttelns stark hin und her, 
weil die Flüssigkeitsmenge zwischen den Elektroden sich ver- 
änderte. Sowie’man aber den kritischen Punkt erreicht hatte, 
so war die Lage des Gefässes gleichgültig, die Galvanometer- 
ablenkung war constant. Diese Erscheinung ist auffallend 
scharf und die Temperatur kann nicht annähernd so sicher 
bestimmt werden. 

Die kritische Temperatur wird beeinflusst durch das Salz 
sowohl wie durch Beimengung von indifferenten Gasen. Ersteres 
erhöht, letzteres erniedrigt dieselbe, jedenfalls ist aber bei 
meinen Gefässen die Wirkung des Salzes bedeutender wie 
die der geringen Luftmenge. Die niedrigste kritische Tem- 
peratur hatte die Lösung von KCl, nämlich 155,5, d. h. mit 
der Correctur wegen des herausragenden Fadens 157,1° C 
Vergleichen wir diese Zahl mit den Bestimmungen anderer 
Beobachter an reiner schwefliger Säure: 

Sajotschewski') 155,4 

157 
Cailletet und Mathias®) 155 


Mittel: 156,6 


9) W. Sajotschewski, Beibl. 8. p. 741. 1879. aby 
2) A. Ladenburg, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 11. p. 818. 1878. 
8) Dirou, Ann. chim, phys. 56. p. 221. 1859. 

4) Th. Clark, Phil. Mag. 10. p. 149. 1880. 

5) K. Schuck, Beibl. 6. p. 86. 1882. 

6) L. Cailletet u. E. Mathias, Compt. rend. 104. p. 1563. 1887. 
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so sehen wir, dass der Mittelwert 156,6 um nur 0,5° abweicht 
von dem der KCl-Lisung und zwar wie zu erwarten ist, auch 
tiefer liegt. 

Die höchste kritische Temperatur, die ich abgelesen habe, 
war 168° C.; das Gefäss enthielt aber zugleich etwas Wasser. 
Im allgemeinen war dieselbe nicht höher wie 160°. 

Die in schwefliger Säure gelösten Jodsalze sind zum 
grössten Teil gefärbt, meistens rot, zum Teil auch gelblich. 
Es schien mir thunlich, die Absorptionsspectra zu untersuchen, 
da man nicht ohne weiteres wissen konnte, ob charakteristische 
Banden auftreten würden. Die Spectren zeigen aber meistens 
eine einseitige nach dem Violett hin zunehmende Absorption, 
zum Teil auch eine breite Bande. 

Die spectrophotometrische Untersuchung wurde mit dem 
Glan’schen Instrument ausgeführt. Dabei diente mir als 
Lichtquelle ein Auerbrenner, vor dem eine Milchglasplatte 
aufgestellt war. Die Gefässe waren zum Teil meine Wider- 
standsgefässe, zum Teil Gefiisse ohne Elektroden, aber auch 
cylinderférmig mit einem inneren Durchmesser von 8 mm. 
Dieselben wurden möglichst symmetrisch vor den Spalt gestellt, 
Bestimmt wurde für eine Anzahl Stellen im Spectrum das 
Verhältnis der Helligkeit des durchgegangenen Lichtes zu 
derjenigen des auffallenden, also (i,/i,) = #. Die Grösse er- 
giebt sich beim Spectrometer aus der Stellung des Nicols, bei 
der Gleichheit der Helligkeit beider Spectren eintritt und der 
Stellung, bei der das nicht geschwächte Spectrum verschwindet, 
indem 
a) 


wo c noch eine Constante des Apparates ist, die von 1 wenig 
verschieden ist und leicht ermittelt werden kann. 
Die Absorption A, das Verhältnis der absorbirten Licht- 


menge zur auffallenden, lässt sich leicht finden: 
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Die Stellen im Spectrum wurden durch eine projicirte Scala 
erkannt. Durch Aichen des Prismas fanden sich für die Stellen 


folgende Wellenlängen. 
_ — 
Scala Wellenlänge | Scala Wellenlinge 
10 | 65% 
6203 190 4743 
5627 210 4491 
5085 


170 


Da die Gefässe alle denselben Durchmesser hatten, dürfen 
die Zahlen wohl miteinander verglichen werden. Die Messungen 
sind bei Zimmertemperatur gemacht und beziehen sich meistens 
auf gesättigte Lösungen. 

Die Lösungen von NaJ, KJ, RbJ und CaJ, sind intensiv 
dunkelrot gefärbt; kühlt man sie weit genug ab, so werden 
sie farblos und klar, während bei höherer Temperatur die 
Intensität der Farbe zunimmt. 


Barren 


Bleijodid. 
hy Scala A Scala 
ne 0,000 
0,191 


| NaJ KJ 
Seale A A A 
0,829 0,837 
0,805 0,947 0,901 
0,805 0,97 | 0,988 
0,987 1,000 0,988 
0,999 1,000 0,998 


ka 
Ags 
% 
Per. 
le 
\ 
- 
We 
| Natriumjodid, Kaliumjodid und Rubidiumjodi 
ie 
8 
| 
r 
| | 
tig. 
g 
del 
140 0,540 170 0,871 


Die Farbe ist in Gesamtheit Orange. Beim Abkühlen 
wird die Lösung farblos, wobei ein sehr feines Pulver aus- 
geschieden wird (PbJ,), das sich beim Erwärmen momentan 
wieder löst. Bei hoher Temperatur wird die eig dunkel. 
braun, fast schwarz. hee 

Die Farbe ist rosa. Anfangs war die Lösung velihionanill 
farblos; im Laufe der Zeit kam die Farbe zur Erscheinung 
und wurde immer intensiver. Die Messung ist etwa 6 Monate 
nach Herstellung der Lösung ausgeführt. Wird die Lösung 
abgekühlt, so wird sie farblos, aber beim Erwärmen wird der 
beim Abkühlen entstandene feine Niederschlag sofort wieder 
gelöst. 


Scala A Scala A 
Sg 120 0,101 190 0,9120 
Gren 130 0,161 200 | 0,578 
0,218 210 0,510 
0,820 230 0,000 
+landsge 170 0,962 240 0,000 
0,957 
: 
Goldjodid. 


Ein ähnliches Verhalten wie Cadmiumjodid zeigt Gold- 
jodid, indem es auch anfänglich ganz farblos ist, aber schon 
nach einigen Tagen eine schwache rosa Färbung aufweist. 


Scala A Scala 
120 0,071 | 190 
180 0,067 | 200 
140 0,067 210 
150 0,000 220 

170 0,545 

0,609 


Nach dem äussersten Violett nimmt die Absorption wieder 
Das, genau wie bei CdJ,. 
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Aus den Absorptionsspectra glaube ich im allgemeinen 
N schliessen zu müssen, dass die Salze in Lösung ein Absorptions- 
\ spectrum besitzen, das entweder den undissociirten Salz- 
; molecüleu oder den Ionen angehört. In den beiden letzten 
Fällen CdJ, und AuJ erscheint die Farbe erst nach längerer 
Zeit und ist demnach durch einen sesundären Process bedingt. 
Um zu entscheiden, ob die Farbe dem Jod angehört, unter- 


1 suchte ich eine ganz verdünnte Jodlösung. 
y 
Jod. 
3 Scala A Scala A Scala A 
r — = — | —— 3 
j 110 0,295 | 150 0,483 | 190 0,802 
120 0,295 160 0,716 | 200 0,705 
130 0,181 170 0,798 | 210 0,578 
1400000 180 0,830 220 0,205 
Den Daten nach scheint es mir nicht zweifelhaft, dass 


bei CdJ, und AuJ die Farbe auf abgespaltenes Jod zuriick- 
zuführen ist.!) Siberjodid zeigt die Erscheinung nicht. Es ist 
wohl möglich, dass bei den Alkalijodiden dasselbe eintritt, 
allein daneben besteht noch eine Eigenfarbe. Die obigen 
Absorptionsspectra wären dann Spectren von zwei Farben, von 
denen die eine den undissociirten Molecülen oder den Ionen 
: zukommt, während die andere dem durch Zersetzung ab- 
geschiedenen Jod eigen ist. Diese Frage habe ich nicht weiter 
untersucht. Kine concentrirte Jodlösung ist dunkelviolett. 


q Schluss, 
Am Ende dieser Arbeit sei es mir noch gestattet, einen 
kurzen Riickblick auf die gewonnenen Ergebnisse zu thun. 

Salzlésungen in reiner flüssiger schwefliger Säure sind 

Elektrolyte und bleiben es auch bei der Erwärmung im ge- 
schlossenen Gefäss bis über den absoluten Siedepunkt. Eine 
solche comprimirte Gaslösung hat also die Eigenschaft, die 


1) Die Farbe ist offenbar dieselbe, wie die einer Jodlösung in Benzol. 
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Elektrieität durch Ionen zu leiten, was die vorhandene Polari- 
sation beweist. Ebenso verhalten sich überhitzte und ge- 
sättigte Dämpfe über einer Lösung. Die Temperaturcoefhi- 
cienten sind negativ in dem untersuchten Intervall (20 bis, 
160° C.), mit Ausnahme von Jodkalium, welches bei ca. 90° 
das Maximum der Leitfähigkeit aufweist; dieselben nehmen 
aber nach der kritischen Temperatur hin sehr stark zu, um 
oberhalb wieder kleiner zu werden. In den Leitfähigkeitscurven 
giebt sich also die kritische Temperatur deutlich zu erkennen; 
damit soll nicht gesagt sein, dass an der Stelle eine Unstetig- 
keit vorhanden ist, jedenfalls aber ist die Curve sehr stark 
gekrümmt. 

Für diese Lösungen kann die Arrhenius’sche Gleichung 
A = 4e-’!(1+«t) keine Anwendung finden bis zu Tempe- 
raturen, die der kritischen nahe liegen. 

Bestimmt man das Leitvermögen im gesättigten Dampf, 
so findet man ein Maximum bei der kritischen Temperatur. 

Einige Versuche mit wässerigen Lösungen zeigen die Un- 
möglichkeit von genauen Messungen infolge der grossen Lös- 
lichkeit des Glases bei hohen Temperaturen. Das Leitfähig- 
keitsmaximum einer wässerigen Glaslösung wurde unterhalb 
310° C. gefunden. 


Bonn, Physik. Inst. d. Univ., 9. März 1901. 


ob (Eingegangen 12. März 1901.) 
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3. Der Begriff des thermischen Verkehrs als Grund- 
lage des zweiten thermodynamischen Hauptsatzes; 
von N. Schiller. 


Es ist kaum zu bestreiten, dass bei jedem thermischen 
Vorgange besondere Kennzeichen zu finden sind, die uns ver- 
anlassen, zweierlei Fälle voneinander zu unterscheiden: den 
Fall, wo wir das Vorhandensein eines Wärmeaustausches 
zwischen verschiedenen Körpern constatiren, und den Fall, 
wo wir das Vorkommen jeglichen Wärmeüberganges verneinen. 
Daraus entsteht der Begriff von der Wärme, als von einer 
messbaren Quantität. Die obenerwähnten Kennzeichen bestehen 
dagegen in Aenderungen besonderer, von der Wärme verschiedener 
Quantitäten, die als thermische Parameter bezeichnet werden 
mögen. Durch die Werte der thermischen Parameter wird 
der thermische Zustand eines Körpers oder auch eines aus 
verschiedenen Körpern zusammengestellten Systems vollständig 
bestimmt. Nimmt man nun die Umstände in Augenschein, 
die die Aenderungen der thermischen Parameter bedingen, so 
kommt man consequent zum folgenden Schlusse: 

Wird die Aenderung des thermischen Zustandes (d. h. die 
Aenderung der thermischen Parameter) eines Körpers von der 
Aenderung des thermischen Zustandes eines anderen Körpers 
notwendig begleitet, so bezeichnet man solch einen Vorgang 
als Wärmeaustausch zwischen den beiden Körpern. 

Bleibt aber der thermische Zustand anderer Körper un- 
abhängig von den Aenderungen des gegebenen Körpers, so 
sagt man aus, dass der letztere weder die Wärme aufnehme, 
noch dieselbe abgebe. 

Um die Tragweite der oben angeführten Schlüsse zu ver- 
werten, muss man die Begriffe vom thermischen Zustande und 
von den thermischen Parametern präcisiren. Der thermische 
Zustand eines Körpers wird zuvörderst durch seine Temperatur 
bestimmt. Es werde vorausgesetzt, dass der Begriff von der 
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sprechende Temperatur durch die positive oder negative Zahl 
af 


bestimmen zu — 


Temperatur, ae: von einer messbaren Grösse, schon durch eine | 
passende Definition gegeben sei.) Was aber die Beziehung 
der Temperatur zu anderen messbaren Grössen betrifft, so i 
lehrt uns die Erfahrung, dass in jedem Körper eine bestimmte | 
Anzahl von Parametern zu finden ist, aus deren Werten die 
Temperatur des Körpers eindeutig sich berechnen lässt. Die 
erwähnten Parameter, die auch Zemperaturparameter genannt 
werden mögen, müssen zugleich als thermische Parameter be- 
trachtet werden, da dieselben zur Bestimmung des thermischen 
Zustandes beitragen. Die Functionalbeziehung, die die Tem- 
peratur mit den thermischen Parametern verbindet, stellt die 
Zustandsgleichung des gegebenen Körpers dar, und zwar in 

der Form: 


(1) t= (a, ...a), 


wobei ¢ die mittels beliebig gewählten Thermometers gemessene 
Temperatur, a,, a,, ...a, die Temperaturparameter des be- 
trachteten Körpers und g die der gewählten Temperatur- 


1) Als unmittelbar gegeben müssen wir eigentlich die Reihe von 
Empändungen betrachten, die wir voneinander unterscheiden können und 
die wir durch die Aussagen: kalt, warm, wärmer, weniger warm, heiss etc. 
bezeichnen. Die verschiedenen, von uns vorgestellten Zustände eines 
Körpers, die. den oben erwähnten Bezeichnungen entsprechen, werden als 
Temperaturen des genannten Körpers bezeichnet. Da aber der Erfahrung 
gemäss die Temperaturänderungen eines Körpers durch die Aenderungen 
gewisser, mit dem Körper verbundener messbarer Grössen begleitet 
werden, so bietet sich die Möglichkeit, durch die numerischen Werte der 
letzteren Grössen die Temperaturen voneinander zu unterscheiden, d.h. 
dieselben zu messen. Das numerische Resultat der Messung wird auf die 
Weise dargestellt: Es sei eine Grösse A beobachtet, die unter allen Um- 
ständen mit der Temperatur des Körpers eindeutig und stetig sich ändert; 
es seien A, A, und Ajo, die Werte, die entsprechend die erwähnte Grösse 
bei der zu messenden Temperatur und bei den Temperaturen schmelzenden 
Eises und siedenden Wassers annimmt, so wird die dem Zustande A ent- 


: dargestellt. Die Erfahrung belehrt uns weiter, dass es immer möglich 
ist, die Temperatur eines gegebenen Körpers gleich der der anderen 


is uf Kérper zu machen. Es geniigt also deshalb, die Temperatur nur eines 


beliebig gewählten Körpers zu messen, um die Temperatur anderer Körper 
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scale entsprechende Form der Functionalbeziehung bezeichnen. 
Da ausserdem die Temperatur jedes Körpers beliebiger Weise 
erhöht oder erniedrigt werden kann, so müssen die Temperatur- 
parameter umkehrbar sein. 

Man soll nun diejenigen Erfahrungsergebnisse sich ver- 
gegenwärtigen, die darauf hinweisen, unter welchen Umständen 
die voneinander unabhängigen Aenderungen der Temperatur- 
parameter zu stande kommen. Es sei z. B. vorausgesetzt, 
dass nur für einen einzelnen Temperaturparameter die Mög- 
lichkeit vorhanden wäre, sich beliebig zu ändern, während die 
übrigen Parameter unverändert festgehalten werden; die Er- 
fahrung. belehrt uns dabei unablässig, dass die möglichen 
Aenderungen des genannten Parameters nur dann sich ver- 
wirklichen, wenn sie zugleich von Aenderungen irgend welcher 
Grössen abhängen, die entweder in demselben Körper, ab- 
gesehen von den constant bleibenden Parametern, oder in 
anderen Körpern zu finden seien. Sind diese letzteren Aende- 
rungen gefunden, so wird jener thermische Vorgang im ge- 
gebenen Körper als erklärt betrachtet; bleiben dagegen die 
begleitenden Aenderungen noch nicht gefunden, so müssen 
dieselben jedenfalls vorausgesetzt werden; sonst erscheint uns 
die beobachtete Temperaturänderung unbegreiflich. Auf die- 
selbe Weise betrachten wir, nach der dem menschlichen Geiste 
eigenen Denkungsart, die Beschreibung eines mechanischen 
Vorganges als unvollendet, falls neben der gegebenen Bewegungs- 
änderung einer Masse keine begleitende Bewegungsänderung 
anderer Massen, im Sinne des Newton’schen dritten Bewegungs- 
gesetzes, erwähnt wird. 

Wir müssen also neben den Temperaturparametern noch 
andere Parameter ins Auge fassen, deren Aenderungen bei 
gewissen Bedingungen die Temperatur des gegebenen Körpers 
beeinflussen können. Die genannten Parameter sind auch als 
thermisch zu bezeichnen und können entweder demselben 
Körper angehören oder als Bestandteile der Parametergruppen 
anderer Körper hervortreten. Damit wird der Begriff von 
thermischen Parametern aller Gattungen vollkommen fest- 
gestellt. Das heisst: Mit dem Namen eines thermischen Para- 
meters wird diejenige Grösse bezeichnet, deren Aenderungen 
in irgend einem functionalen Zusammenhange mit den Tem- 
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peraturänderungen eines Körpers hervortreten können. . Stehen 
die Parameteränderungen eines Körpers in einer Functional- 
beziehung zu den Parameteränderungen eines anderen Körpers 
und hängt also der thermische Zustand eines Körpers von dem 
eines anderen ab, so heisst es, die beiden Körper stehen .in 
thermischem Verkehre miteinander. Wird aber die thermische 
Zustandsänderung des betrachteten Körpers solchen Bedingungen 
unterworfen, dass seine thermischen Parameter unabhängig 
von denen der übrigen Körper sich ändern, so heisst es, der 
Körper bleibe thermisch isolirt und befinde sich ausser jeglichem 
thermischen Verkehre mit anderen Körpern. Im letzteren Falle 
wird die thermische Zustandsänderung des Körpers als adia- 
batisch bezeichnet. Daher wird eine adiabatische Aenderung 
dadurch definirt, dass dabei die Parameteränderungen eines 
Körpers nur miteinander in Functionalbeziehung stehen und 
von keinen thermischen Vorgängen in anderen Körpern ab- 
hängen. Erleidet also z. B. ein Parameter a, irgend eines 
Körpers eine Aenderung 4a,, und mögen dabei auch ther- 
mische Aenderungen in den übrigen Körpern vor sich gehen, 
so darf man Aa, nur dann unabhängig von den letzteren 
Aenderungen betrachten, wenn neben dem Parameter a, 
wenigstens noch ein anderer thermischer Parameter a; des- 
selben Körpers etwa um 4a; sich ändert, und zwar auf die 
Weise, dass die Werte von-4a, und 4a; vollständig durch- 
einander bestimmt werden. Es muss also zwischen 4a, und 
Aa; eine bestimmte Functionalbeziehung 


(2) f(4a,, 4a) =0 


bestehen; sonst dürfen die erwähnten Aenderungen nicht als 
adiabatische bezeichnet werden. Die Coefficienten und Ex- 
ponenten der Gleichung (2) können übrigens als Functionen 
aller thermischen Parameter a,, a,, ...a, des betrachteten 
Körpers hervortreten. Für unendlich kleine Werte da, und 
da; von 4a, und 4a; nimmt die Gleichung (2) die Form 


(3) da; = A; ;da; 


an, wobei 4,,; eine Function von a,, a,, ...a, bezeichnet. 
Aendern sich alle thermischen Parameter des beobachteten 
ER Körpers gleichzeitig auf adiabatischem Wege um da,, da,, ...da,, 


=" 
ae 
ER > 
] 
I 
>: 
| 
2 ] 
| 
> # 
t 
SR 
=. 


317 


so muss, dem Obengesagten gemäss, eine Gleichung etwa von 
der Form: 


(4) A,da,+ 4,da,...+ 4,da,=0 
bestehen, wobei 4,, 4,, ... 4, als verschiedene Functionen von 


Parametern zu betrachten seien. 

Es entsteht nun die Frage, ob die Gleichung (4) ein 
Integral besitze, d. h. ob eine adiabatische Beziehung der 
Parameteränderungen zu einander durch eine Functional- 
beziehung zwischen den Werthen von thermischen Parametern 
selber gegeben werden könnte. Eine entscheidende Antwort 
auf die oben gestellte Frage lässt sich unmittelbar nur für den 
Fall geben, wo die umkehrbaren Aenderungen thermischer 
Parameter möglich sind. Sind nämlich die Parameterände- 
rungen umkehrbar, so darf man sich solch einen Vorgang vor- 
stellen, wo die Parameter am Ende einer Reihe von nach- 
einander stattgefundenen Aenderungen zu ihren anfänglichen 
Werten zurückkommen. Demgemäss dürfte man einen Fall 
voraussetzen, wo am Ende eines adiabatischen Vorganges im 
betrachteten Körper, einer der thermischen Parameter des 
letzteren irgend eine Aenderung erleidet, während alle übrigen 
Parameter zu ihren anfänglichen Werten zurückkommen. Wäre 
solch ein Fall vorhanden, so dürfte er nicht als adiabatisch 
bezeichnet werden, da der Definition eines adiabatischen Pro- 
cesses gemäss dabei jede Aenderung eines der thermischen 
Parameter des Körpers von der entsprechenden Aenderung 
eines anderen Parameters desselben Körpers begleitet werden 
müsste; sonst sollte man voraussetzen, dass irgend ein ther- 
mischer Parameter der umgebenden Körper notwendig sich 
geändert habe. Man kommt also zum folgenden Schlusse: 
Bei einem adiabatischen Vorgange muss jeder thermische Para- 
meter des entsprechenden Körpers seinen anfänglichen Wert ein- 
nehmen, falls alle übrigen Parameter desselben Körpers zu ihren 
anfänglichen Werten zurückkehren. 

Die oben angeführte Bedingung, die von den thermischen 
Parametern bei jedem adiabatischen Vorgange erfüllt werden 
muss, ist der Forderung gleichbedeutend, dass dabei jeder 
thermische Parameter durch alle übrigen eindeutig bestimmt 
werden könnte. Es muss daher für jeden adiabatischen Vorgang 
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N. Schiller. 


eine Buntiimaliieiibung zwischen den umkehrbaren thermischen 
Parametern des betreffenden Körpers bestehen. Die erwähnte 
Functionalbeziehung lässt sich überhaupt etwa in die Form 


(5) a(a,, a, -..a,) = const. 


bringen und stellt zugleich das Integral’ der Differential- 
gleichung (4) dar. Eliminirt man aus der Gleichung (5) einen 
Temperaturparameter, z. B. a,, mit Hilfe der Zustands- 
gleichung (1), so geht die Gleichung (5) in die folgende über: 
(6) S(t, a,, .-.a,) = const. 

Es existirt also immer eine bestimmte Function (Entropie) 
von den umkehrbaren thermischen Parametern eines Körpers, 
die constant bleibt, während der thermische Zustand des letz- 
teren auf umkehrbarem adiabatischen Wege sich ändert. Ver- 
schiedene adiabatische Vorgänge eines und desselben Körpers 
unterscheiden sich voneinander durch die Werte der oben- 
genannten Constanten. 

Man kommt nun zur Frage, in welcher analytischen Form 
die gegenseitige Abhängigkeit der thermischen Parameter zweier 
Körper vorzustellen sei, falls die letzteren in thermischem Ver- 
kehr miteinander sich befinden. Dazu braucht man nur wieder 
die Erfahrungsthatsachen in Augenschein zu nehmen. Man 
muss vor allem auf die Beobachtungen Rücksicht nehmen, die 
ergeben, dass alle Körper in thermischen Verkehr miteinander 
gebracht werden können, und dass jede zwei beliebig gewählten 
thermischen Parameter, mögen dieselben zwei verschiedenen 
Körpern oder einem einzelnen angehören, ihre Aenderungen 
gegenseitig bedingen können. Das oben angeführte Erfahrungs- 
ergebnis kann man auch auf folgende’Weise formuliren. Werden 
zwei irgend welche messbaren Grössen a und 5 beobachtet, 
deren voneinander unabhängige Aenderungen eine Temperatur- 
erhöhung oder eine Temperaturerniedrigung irgend welchen 
Körpers hervorrufen, so muss jede Aenderung von a, bei allen 
übrigen unveränderten Bedingungen, auch eine Aenderung von 5 
zur Folge haben, und umgekehrt. Führt man nun ein neues 
Wort ein, indem man von den beiden in thermischem Verkehr 
stehenden Körpern aussagt, dass der eine von denselben Wärme 
abgiebt und der andere solche aufnimmt, so kann die vorher 

2 Fr Formulirung in der Weise lauten: Wo ein 
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Körper Wärme abgiebt, kann jeder andere dieselbe aufnehmen. 
Also kann jeder thermische Vorgang, d. h. jede Aenderung 
irgend welchen thermischen Parameters in dem gegebenen 
Körper, auch durch die Temperaturänderung eines beliebig 
gewählten Körpers hervorgerufen und mit derselben verglichen 
werden. Wird eine gegebene Parameteränderung dadurch zu 
stande gebracht, dass dabei n Masseneinheiten Wasser von 1° 
bis auf 0° sich abkühlen oder bez. von 0° bis auf 1° sich 
erwirmen, so heisst das: der betreffende Kérper entnehme 
dem Wasser n Wärmeeinheiten oder gebe entsprechend die- 
selbe Wärmemenge dem Wasser ab. Da die von passend an- 
gebrachten Kräften geleistete Arbeit auch zu thermischen 
Parametern gehört, so kann die Wärmemenge in Arbeits- 
einheiten gemessen werden, was die erste Hälfte des ersten 
thermodynamischen Hauptgesetzes ausspricht. 

Bevor wir aus der Möglichkeit, die Wärme als eine mess- 
bare Grösse zu betrachten, weitere Schlüsse ziehen, müssen 
wir die Eigenschaften der Parameteränderungen in Bezug auf 
ihre Umkehrbarkeit ins Auge fassen. Die einen Parameter 
können unter keinen Bedingungen umkehrbare Aenderungen 
erleiden; z. B.: Zeit, die gegen die Reibung geleistete Arbeit, 
Form und Volumen weicher Körper etc.; sie mögen wesentlich 
oder kinematisch unumkehrbar heissen. Die anderen Parameter 
werden nur zufällig, unter gewissen Bedingungen unumkehr- 
bar, und zwar in dem Falle, wo sie in Functionalbeziehungen 
zu den wesentlich unumkehrbaren Parametern treten; sie mögen 
dann kinetisch unumkehrbar heissen. Die Erfahrung ergiebt, 
dass die Temperatur eines Körpers als ein wesentlich umkehr- 
barer Parameter betrachtet werden muss, da es immer mıög- 
lich ist, passende Vorkehrungen zu treffen, um die gegebene 
Temperatur beliebig zu erhöhen oder zu erniedrigen. Daher 
müssen alle Temperaturparameter, die in der Zustandsgleichung 
hervortreten, kinematisch umkehrbar sein, da nur durch die- 
selben die Temperatur unter allen Umständen immer eindeutig 
bestimmt werden soll. 

Treten zwei Körper von verschiedenen Temperaturen in 
thermischen Verkehr miteinander, so ändern sich die ther- 
mischen Parameter der beiden Körper unumkehrbar. Es giebt 
daher keine Möglichkeit, alle umkehrbaren thermischen Aen- 
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derungen in einem gegebenen Körper allein durch Wärme: 
austausch mit einem anderen Körper von verschiedener Tem- 
peratur zu stande zu bringen; es müssen dazu mehrere Körper 
bald höherer, bald niedrigerer Temperatur nacheinander be- 
nutzt werden. Soll aber ein und derselbe Körper als einzelne 
Ursache aller möglichen umkehrbaren thermischen Vorgänge 
hervortreten, die in einem anderen Körper zu stande kommen, 
so muss die Temperatur des ersteren immer gleich der des 
anderen bleiben. Deshalb muss der erstere Körper, ausser 
der Temperatur, wenigstens noch einen umkehrbaren Parameter 
besitzen, dessen willkürliche Aenderungen die entsprechenden, 
voneinander unabhängigen Parameteränderungen des zweiten 
Körpers bedingen könnten. 

Man stelle sich zwei Körper vor, die in thermischem 
Verkehr miteinander sich befinden und die von den übrigen 
Körpern thermisch isolirt bleiben. Die thermischen Parameter 
des ersten Körpers seien ¢, @,, @,...a,, wobei die Temperatur ¢ 
auch als ein unabhängiger thermischer Parameter hervortreten 
darf, indem man einen der Temperaturparameter, z.B. a,, 
mittels der Zustandsgleichung durch die übrigen Temperatur- 
parameter und durch die Temperatur selbst ausdrückt. Es 
seien weiter £, d,, d,, ...d, die thermischen Parameter des 
zweiten Körpers. Die beiden Körper seien auf die Weise 
thermisch miteinander verkoppelt, dass bei allen thermischen 
Vorgängen ihre Temperaturen ¢ einander gleich bleiben. In 
solchem Falle dürfen die beiden Körper als einzelnes, thermisch 
isolirtes System betrachtet werden, deren Zustandsänderungen 
auf adiabatischem Wege umkehrbar vor sich gehen. Daher 
müssen die entsprechenden Parameteränderungen durch eine 
integrirbare Differentialgleichung miteinander verbunden werden, 
die, ähnlich wie die Gleichung (4), etwa in der Form dar- 
gestellt werden kann: 


+ B, db, + B, db, 
Es kann aber jeder von den beiden Kérpern mit einem 
beliebig gewählten anderen Körper auf dieselbe Weise wie 
oben in thermischen Verkehr gebracht werden, und falls der 
neu angekoppelte Körper nicht weniger als zwei umkehrbare 


| 


.+ A,da,+(4,+ B,)dt 


er 


— © SB 


ie a = 


ig 
- tl 
d 
] 
7 
4 
d 
Vv 
d 
b 
b 
e 
hy, 
d 
(€ 
W 
Be: 
wie 
5 
F 


thermische Parameter besitzt, so können die letzteren immer 
derart geändert werden, um in dem ersten Körper dieselben 
thermischen Vorgänge hervorzubringen, die bei der früheren 
Verkoppelung stattfanden. Es müssen daher die Coefficienten 
A,, 4,,..A, in der Gleichung (7) nur von den Parametern 
des ersten Körpers, und die Coefficienten B,, B,,.. B, nur 
von den Parametern des zweiten Körpers abhängen. Ausser- 
dem wird von allen möglichen thermischen Vorgängen in den 
beiden gekoppelten Körpern auch der Fall nicht ausgeschlossen, 
wo jeder der beiden Körper, unabhängig vom anderen, adia- 
batisch sich ändert, während die beiderseitigen Temperaturen 
einander gleich bleiben. Es leuchtet deshalb ein, dass das Integral 
der Gleichung (7) auf folgende Weise sich darstellen lässt: 


(8) S,(a,, a; .--a,, 4) + S,(b,, ...5,, = const., 


wobei 8, und 8, die den entsprechenden Körpern eigenen 
Entropiefunctionen bezeichnen. 

Durch die Begründung des Entropiebegriffes könnte eigent- 
lich der zweite thermodynamische Hauptsatz als ausgesagt be- 
trachtet werden.’) 

Eine weitere Schlussfolgerung aus dem Entropiebegriff 
kann auf zweierlei Weise entwickelt werden: entweder durch die 
Einführung eines von der Entropie verschiedenen Hülfsbegriffes 
der Wärmequantität, oder durch eine unmittelbare Untersuchung 
derjenigen Bedingungen, die gestatten könnten thermische Vor- 
gänge mit rein mechanischen Processen zu vergleichen. 

Wir wollen nun zuerst wesentliche Momente der Anwen- 
dung des Wärmequantitätsbegriffes in Betracht ziehen. Sagt 
man aus, dass die Parameteränderung Aa, in einem Körper durch 
die Zuführung einer Wärmemenge 4g, hervorgerufen werde, so 
erscheint solch eine Behauptung nur dann begründet, wenn 
4g, sich eindeutig durch den Wert von Aa, bestimmen lässt, 
d. h. wenn eine Functionalbeziehung etwa von der Form 


(9) 4q,=f(da) 
besteht. Werden die Werte von Ag, und Aa, unendlich klein, 
so verwandelt sich die obige Gleichung in 


1) Vgl. N. Schiller, Beibl. 22. p 5. 00. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 5. 21 ; 
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wobei A, als eine Function aller 
Parameter des Körpers zu betrachten sei. Aehnliche Glei- 
chungen lassen sich für entsprechende Aenderungen der übrigen 
thermischen Parameter desselben Körpers herstellen. Werden 
nun sämtliche thermische Parameter gleichzeitig geändert, so 
wird die dabei vom Körper aufgenommene Wärmenge dQ auf 
folgende Weise dargestellt: 
(11) dQ=Cdt+h,da,+...+h,da,. 

Sind die Parameter ¢,, a,, ...a, umkehrbar, so muss 
die Gleichung (11) bei dQ = 0 dieselbe Beziehung zwischen 
den Parametern darstellen, wie die Gleichung (6): $ = const. 


Es mus daher: 


sein, wobei @ eine noch zu bestimmende Function von t, a, 
..@, bezeichnet. Werden dagegen mehrere Körper auf die 
Weise miteinander verkoppelt, dass ihre Temperaturen immer 
einander gleich bleiben, so stellt die Gleichung 
(18) 6,48, +0,dS,...0,d8, = 0 
die Bedingung dar, dass keine positive oder negative Wärme- 
menge den betrachteten Körpern von aussen zugeführt wird. 
Dabei bezeichnen §,, 8,, ... 8, die entsprechenden Entropie- 
 functionen. Da aber die Bedingung (13), nach (8), mit der 


Gleichung 
(14) 
identisch sein muss, so ergiebt sich, dass auch 
6,=0,=...=6, 


- sein müssen, was nur dann stattfinden kann, wenn § ent- 
_ weder eine für alle Körper gleiche Function der Temperatur 
_ allein, oder eine Constante ist. 
Man kommt zu demselben Schlusse wie oben, wenn man 
die Wärmeaustauschbedingungen von einer anderen Seite aus 
ER Im vorher Besprochenen wurde schon bewiesen, 
dass alle möglichen Wärmequellen, deren thermische Wirkung 
beliebige umkehrbare Aenderungen der unabhängigen ther- 
mischen Parameter eines Körpers hervorbringen sollte, durch 
den thermischen Verkehr mit einem einzigen, beliebig ge- 
_ wählten Körper ersetzt werden können, dessen Temperatur 
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beständig der des ersteren Körpers gleich bleibt und von dessen 
unabhängigen umkehrbaren thermischen Parametern, die Tem- 
peratur mit gerechnet, nur zwei dabei sich zu ändern brauchen. 


Es geht daraus hervor, dass jeder Ausdruck für die einem 


Körper von aussen zugeführte Wärmemenge 
(16) dQ=Cdt+hda +... +h da, 
jedenfalls auf folgende Weise dargestellt werden darf: ei 
(17) dQ=Cdt+Hdp, ih 
wobei C, H und p als u. 


(18) C=C(pt, H=H(pt),p=plt, 
zu betrachten seien. Daraus folgt unmittelbar, dass dQ bei 
constanter Temperatur immer ein vollständiges Integral dar- 
stellt. Da nun weiter der als Wärmequelle dienende Körper 
beliebig gewählt werden darf, so dürfen auch die beiden 
Functionen C’ und H gewissermaassen als willkürlich betrachtet 
werden und können sonst nur solchen Bedingungen unterworfen 
werden, die für alle Körper eine allgemeine Gültigkeit haben. 
Da ausserdem für jeden Differentialausdruck von der Form (17) 
ein integrirender Factor gefunden werden kann, so lässt sich 


(17) in ib: dows 


verwandeln, worauf der früher gemachte Schluss folgt, dass 6 
entweder nur von der Temperatur allein abhängen oder constant 
sein kann, weil die erwähnte Function für alle Körper die- 
selbe bleiben muss. 

Wir wollen nun versuchen, die weitere Entwickelung der 
thermodynamischen Begriffe in Hauptzügen zu verfolgen, wäh- 
rend wir auf die unmittelbare Einführung des Wärmequan- 
titätsbegriffes verzichten. Nachdem man zur Ueberzeugung 
gekommen ist, dass alle thermischen Vorgänge durch die 
Entropiefunction vollkommen bestimmt werden können, indem 
dieselben als verschiedenartige Entropieänderungen sich be- 
trachten lassen, dürfte man unmittelbar zu der Frage über- 
gehen, ob die erwähnten Vorkommnisse in rein mechanischem 
Sinne beschrieben werden könnten, d. h. ob ein thermisches 
System mit einem auf eine bestimmte Art sich bewegenden 
Massensystem werden könnte. 
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> 
‚ob es unter den messbaren Grössen- 
gruppen, die thermische Vorgänge charakterisiren, auch solche 
giebt, die die Bezeichnungen: Geschwindigkeit, Beschleunigung, 
Kraft, Bewegungsquantität, Arbeitsleistung, Energie etc. auf 
sich anwenden lassen. Nun lehrt uns aber die Erfahrung, 
dass an jedem thermischen Vorgang äussere, auf den be- 
_ treffenden Körper wirkende Kräfte theilnehmen, und zwar auf 
die Weise, dass von den letzteren eine Arbeit geleistet wird, 
‘die den zu ‘toni kommenden Parameteränderungen entspricht 
und die jedenfalls als eine Function von denselben ausgedrückt 
werden kann. Sollte also ein thermisch sich ändernder Körper 
| Er ein kinetisches System betrachtet werden, so müsste die 
von äusseren Kräften geleistete Arbeit dem Zuwachs der 
Energie des Körpers gleichgesetzt werden, falls alle anderen 
äusseren Wirkungen dabei ausgeschlossen bleiben, d.h. falls 
die Aenderungen auf adiabatischem Wege geschehen. Es müsste 
ausserdem die Energie des Körpers durch die Werte der ther- 
. mischen Parameter, und nur durch dieselben, eindeutig sich 
KR Bremen lassen. Es folgt daraus, dass bei jedem ge- 
schlossenen adiabatischen Kreisprocess die sämtlich von den 
äusseren Kräften geleistete Arbeit gleich Null sein muss, was 
auch durch die Erfahrung bestätigt wird. Bezeichnet man 
durch dU einen unendlich kleinen Zuwachs der Energie eines 
thermischen Systems, und durch d.Z die entsprechend von den 
äusseren Kräften geleistete Arbeit, so muss die Differenz 
_  dU—dJL von Null verschieden sein, falls die thermische Aen- 
derung von einem Wärmeverkehr begleitet wird. Ist die be- 
treffende Aenderung umkehrbar, so wird dieselbe durch den 
Entropiezuwachs 4 vollständig und es muss daher 
eee “a U—dL als eine Function von 48 betrachtet werden. Da 
j > aber 48 auch unendlich klein sein muss, so kann die erwähnte 
Function in der Form 6d8 dargestellt werden, wobei @ von 
allen thermischen Parametern des betreffenden Körpers ab- 
hängen kann. Es ergiebt sich also: 


dU—dL=9dS. 


Da die Erfahrung bestätigt, dass es Fälle giebt, wo durch 
umkehrbare Kreisprocesse die äussere Arbeit entweder ge- 
wonnen oder verloren wird, falls die Processe nicht auf adia- 
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batischem Wege fortlaufen, so kann der Ausdruck 6d8 für 
keinen umkehrbaren Process ein vollständiges Differential dar- 
stellen. Da aber 9 für alle Körper dieselbe bleibt, so muss 
es nur von der Temperatur abhängen. Andererseits zeigt die 
Gleichung (19), dass der Ausdruck dd8 + dL jedenfalls ein 
vollständiges Differential darstellt, und ebenfalls d Z bei con- 
stanter Temperatur. Wird also dZ etwa in der Form 
(20) —dL=Kdt+P,da,+...+P da, 
gegeben, so lässt sich die Entropie durch die Functionen 
K, P,,...P, bis auf eine willkürliche Function der Tem- 
peratur aus folgenden 12 Gleichungen bestimmen: 

(21) dt da; Ot Oa, 

PE von i=1 bis auf i= 12, 


as 


» 
sid’ 
die man erhält, indem man die Bedingungen aufschreibt, dass 
der oben erwähnte Ausdruck 6dS + dL ein vollständiges Diffe- 
rential darstellt. Durch die Gleichungen (21) wird aber die 
Lösung der thermodynamischen Hauptaufgabe ausgesprochen. 


Kiew, November 1900. 


(Eingegangen 25. Februar 1901.) 
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wo die Bestandteile einer Lösung auf reversiblem Wege in 
die letzte hinein oder entsprechend aus derselben heraustreten, 
sr wobei die Lösung stets gesättigt bleibt und ausserdem einen 
äusseren veränderlichen Druck erleidet. Die dabei entstehende 
Frage über den Einfluss des äusseren Druckes auf den Lösungs- 
process wird auch beantwortet. Es ergiebt sich, dass, im 
Falle eines einzelnen Lésungsstoffs, das Auflösen durch den 
äusseren Druck überhaupt befördert wird. Nur ausnahms- 
weise kann ein Ausscheiden des Lösungsstoffs aus einer Lösung 
durch den Druck hervorgerufen werden. Im Falle aber, wo 
zwei Flüssigkeiten sich ineinander auflösen und zwei von- 
_ einander getrennte gesättigte Lösungen bilden, hängt die Wir- 
kung des äusseren Druckes von den relativen Mengen der 
beiden Flüssigkeiten ab. Werden z. B. die beiden neben- 
einander bestehenden Lösungen bei einem gewissen Mengen- 
verhältnis der Flüssigkeiten durch einen Druck in dem Sinne 
geändert, dass die Verschiedenheit der beiden Lösungen sich 
auszugleichen strebt, so übt derselbe Druck auf dieselben 
Lösungen, bei einem anderen Mengenverhältnis der letzteren, 
eine ganz andere Wirkung aus, in dem Sinne, dass die beiden 
Bestandteile der einen Lösung durch die andere Lösung all- 
mählich absorbirt werden. 

1, Man stelle sich einen Behälter vor, der durch eine 
unbewegliche halbdurchdringliche Membran in zwei Abteilungen 
geteilt ist. Die entsprechenden Volumeninhalte der beiden 
Abteilungen seien v und w. Die Abteilung v enthält ein 
Lösungsmittel; die Abteilung w enthält eine gesättigte Lösung 
nebst einem Ueberschuss vom ungelöst gebliebenen Stoff, möge 
der letztere in festem oder in flüssigem Zustand sich befinden. 
Zwei bewegliche Kolben, die die beiden Abteilungen von aussen 
abschliessen, erleiden auf jede Flächeneinheit die Wirkung 
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der äusseren Druckkräfte, die für die zu den Abteilungen v 
und w gehörenden Kolben entsprechend durch p und p’ be- 
zeichnet werden mögen. Die Gleichgewichtsbedingung besteht 
für die betreffenden Druckkräfte darin, dass ~~ ib sin 
(1) P-p=14 
sein muss, wobei g den der Lösung entsprechenden osmotischen 
Druck bezeichnet. Ausserdem muss p grösser sein, als die 
Spannung des aus dem Lösungsmittel sich zu entwickelnden 
Dampfes. 

Aendern sich nun die Volumina v und w bez. um dv und 
dw, so wird gegen die äusseren Kräfte eine Arbeit 


dL=pdv+(p+g)dw 


geleistet. Von der Wirkung der Schwerkraft wird selbstver- 
ständlich dabei abgesehen. Die Grössen v und w können aber 
als Functionen der Temperatur 6 und zweier anderen von- 
einander unabhängigen Veränderlichen p und m betrachtet 
werden, wobei m die veränderliche Massenmenge des reinen 
Lösungsmittels in der Abteilung v bezeichnet. Demzufolge 
kann man schreiben: 


Ow 


dL = +(P+9)5 “)dm+ 5) 4p 


+ +(P+9)55) 40, 


wobei 6 die absolute Temperatur bezeichnet. Da aber dZ 
bei constanter Temperatur ein vollständiges Differential dar- 
stellen muss, so folgt: 


(3) 


4) 35 (Paw + )= (P op 


woraus man erhält: 


im 


Der osmotische Druck q ist aber von m unabhängig, weil die _ I 
Concentration der gesättigten Lösung bei constantem p stets 


dieselbe bleibt. Deshalb ergiebt die Gleichung (5): 
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Man führe nun folgende Bezeichnungen ein, die bez. dem 
veränderlichen Drucke p und einem, als normal betrachteten 
constanten Drucke p, entsprechen, wobei aber p, nicht kleiner 
als die Spannung des aus dem reinen Lösungsmittel zu bilden- 
den Dampfes sein muss: 

Kerr dem Druck p dem Druck p, 
entsprechend entsprechend 
Das specifische Volumen des reinen Lösungs- 

mittels in der Abteilung v ... . 
Das partiale specifische Volumen des Lösungs- 

mittels in der Abteilung » . 
Das partiale speeifische Volumen des 

Stoffs in der Abteilung . . . 8 swig 
Das specifische Volumen des engeltet ge- 

bliebenen Stoffs in der Abteilung w . 8 


H 


. 
Man bezeichne ausserdem durch m und u die Massen- 


mengen des reinen Lösungsmittels und des ungelöst gebliebenen 

Stoffs, durch m’ und u’ die Mengen des in der Lösung sich 

befindenden Lösungsmittels und des gelösten Stofis, durch k, 

% und k, die Elasticitätscoefficienten des reinen Lösungs- 

mittels, der Lösung und des ungelösten Stoffs. Dann ist es 

leicht zu ersehen. dass zwischen den oben bezeichneten Grössen 
folgende Beziehungen bestehen müssen: 

du+du=0, 


= RO, oder überhaupt: (q, 0) = 


— 


1) Da o& auch von der mit dem Druck p sich ändernden Concen- 
tration abhängen muss, so kann man diese Abhängigkeit dadurch aus- 
drücken, dass man die Grössen o,’ und o,'/k’, oder bloss die erstere von 
denselben, als Functionen von der Concentration betrachtet. Nr 
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Daraus berechnet man: 


dm’ f om 


Op dp 8 

Da nun in allen aus Erfahrung bekannten Fällen der 
Wert von s’(o’— o)/o’ sehr klein gegen den Wert von s aus- 
fällt und da s# >s ist, so darf man annehmen, dass der os- 
motische Druck in einer gesättigten Lösung durch Zusammen- 
drücken der letzteren überhaupt vergrössert wird. 

2. Die Gleichung (12) lässt sich integriren, wenn man 
dieselbe auf folgende Weise transformirt. Nimmt man an, dass 


13 s= RO =a x } 
setzt 1 


| 


und benutzt man die Gleichungen (10)'), so erhält man, indem 


man die höheren Potenzen von 1/k, 1/k und 1/A, vernach- 
lässigt: 


O(p—Po) _ , _ (4 q 
(b+s,9) ky (6+ 89)? 


0)) 


1 1 1 a b 

Führt man der Kürze wegen in die om Gleichung die 


Bezeichnungen ein: 


Seatle 


wobei 


1) Um die hier nur beispielsweise angeführte Rechnung nicht zu 

verwickeln, wird davon abgesehen, dass o,’ und o,’/k von der Concen- 

tration der Lösung abhängen müssen. 


A 


d(p— 


n 
r dm 
BER 
und demzufolge ergiebt die Gleichung (6 RE Ba: 
My 
d 
Wate 
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n 
A 
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und die ih von @ und P selbstverständlich ist, so 


hat man: 
An Da aber Pund Q von der Grössenordnung 1/k sind und 
- [ Pag, et + [Pag q 


gesetzt werden darf, so erhält man, indem man die Grössen 


von der Ordnung 1/k? vernachlässigt: 


+ flefPad ag 


bi 100 
(19) fedq= 


(4 +) 


(20) 


+) (log + 4 9)? 


1 1 1 +b 
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(24) 


dass bei p = p, g = q, sein muss, so erhält man: 
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s+) — log (6+ s,9)—9 a vedo dia 


og (6 + Po) 

— }(a + b)log (6 + 9)] 


(p— Po) (a +) 
log (b + 8 9) | +0. 


Bestimmt man die additive Function C aus der Bedingu 


5 


— %) + 
0 


1 2 
1080 + 5, 9) {5 Hat x 


_ a+b 


+ log (b-+% qo) — [50 % — + 5) log (6 + x 

f 1 1 |) 
(p — Po) (a + b) 
log (b + 9) a(y - 


Der vorliegende Ausdruck (24) bietet eine Verallgemeine- 
rung des Rechnungsresultates für den früher von mir behan- 
delten Fall dar’), wo die Spannung des über seiner Flüssig- 
keit sich befindenden Dampfes durch einen auf die Trennungs- 
oberfläche wirkenden Druck geändert wird. An die Stelle 
der Dampfspannung tritt im jetzt vorliegenden Falle der os- 
motische Druck, der durch den mittels der flüssigen Lösung 
auf die Oberfläche des ungelöst gebliebenen Stoffs übergetragenen 
äusseren Druck p—p, vergrössert wird. Um den Ausdruck (24) 


1) N. Schiller, Beibl. 22. p. 760. 1898; Livre Jubilaire dédié A 
H. A. Lorentz p. 185. La Haye 1900. Er 
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mit der oben citirten früher gegebenen Formel in Einklang 
zu bringen, muss man in (24) 


332 


= 1 = ; | € 
o’ 1 b FR 0, k’ _ k = 0, 


setzen. Man erhält alsdann: 
P— Pom log — log’ —@—%) 


+ tind — Po +9) — balog s, 


1 
108 9 Jo — talogs, 90) 4, 


Da die Grössen von der Ordnung 1/k? vernachlässigt 
werden, so darf man in (25) 


1 1 1 
(P— Pot %) = «log = (a log s, g—alog s, qo) 
setzen; demzufolge ergiebt dieselbe Gleichung (25): 
1 
26) p— — (9-H) + (2 log- 2), 


oder, da a= s'q = q: 


1 
(27) log — + + P — Po) =9, 


wobei it Biilichsieii der beiden miteinander zu ver- 
einander entsprechen: 


3. Nun wollen wir die Aenderung der gelösten Stoffmenge 
durch einen Druckzuwachs dp berechnen. Aus der Gleichung (9) 
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da m’ von p unabhängig ist. Führt man die Concentration & 
ein, indem man setzt: 


und beachtet man, dass 


Op Op dp p 

ae | 


auf einen Unterschied von der Ordnung 1/A’*) und unabhängig 


von g annimmt, so erhält man: Ley 
w Op s’ Og Op k Op o Of Op 
s "es-s), 1 Oa 
7 ot 


Nimmt man an, dass angenähert, bei constanter Temperatur 


q 
ist, so verwandelt sich der Ausdruck (30) in ws 4 
wobei o, aus directen Messungen als eine Function von ¢ zu 


ermitteln ist. Man ersieht daraus, dass auch bei positiven 
Werten von 0qg/Op und folglich bei einer durch den Druck 
vergrösserten Partialdichtigkeit des gelösten Stoffs, der Wert 
von Ou'/Op negativ ausfallen kann, je nach der Zusammen- 
drückbarkeit der Lösung, was andererseits einen Niederschlag 
des gelösten Stoffs aus der Lösung zur Folge haben muss. 
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4. Es soll. nun die Witenes dQ berechnet werden, 
die dem eben betrachteten thermodynamischen System zuge- 
führt werden muss, indem die thermischen Parameter des 
letzteren unendlich kleine voneinander unabhängige Aende- 
rungen erleiden. Werden 0, p und m’ als unabhängige Varia- 
beln gewählt, so lässt sich bekanntlich dQ in die Form 
bringen: 

(32) dQ 


wobei die gegen äussere Kräfte geleistete Arbeit dZ in der 
Form gegeben wird: 


(33) Pay dm’ + P,dp + Kdd, 

sodass nach der Formel op ara 

aid} doisty aa 


dw 
(4) 

a 

w 


dabei die Beziehungen: 


öPw aK 
(35) - 55): 
a0 a)? dp  00\00 dp 


falls dQ in mechanischen Einheiten dien wird. Dem- 
zufolge erhält man aus (35) mit Hülfe der Ausdrücke (11): 


Ow Oy 

Ow ög Ov dw 
% 
da aber for 
Ow = dm 5) 
— |1——}], 
dm 


4 
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Die Grösse A” tritt dabei als Auflösungswärme hervor und 
ist positiv, wenn Ög/0® positiv ist, da übrigens #’ >s ist. 
Ein positiver Wert von 09/06 entspricht aber dem Fall, wo 
die Concentration der Lösung durch eine Temperatursteigerung 
vergrössert und folglich s’ verkleinert wird. 

Zur Ermittelung von A, braucht man weiter aus den 
Gleichungen (7) bis (10) folgende Ausdrücke zu berechnen: 


woraus folgt: 
„pe 
da aber nach den Gleichungen (28) und (30): 
act dp Op With Of ted 
so erhält man: 
Ow _ s'—sm'o us 
(41) + ® 0 (1 + +4 8 (1 s 06] Op 0q 
a¢ 


Bezeichnet man weiter durch @, @ und # die den Werten o, 
o und s entsprechenden Wärmeausdehnungscoefficienten, und 
vernachlässigt man die Grössen von der Ordnung «/k, a /k’, 
ö/k,, so erhält man aus den Gleichungen v=mo und 


n, 
e- 
68 
= 
a- 
| a 
m 
8q\ , do, at 
n- 
= 


oc Führt man die Ausdrücke (42) u 
- so erhält man schliesslich: 
| 

2 


Er: i wobei der Wert von 0¢/Op aus der Gleichung (12) zu er- 
mitteln ist und 0o,/0¢ aus Erfahrung gegeben wird. 


Was aber die Grössen: a 
ec... 1 Ow’ Ou _ _ dw 


betrifft, so erweisen sich dieselben als leicht zu N 
Functionen von 0¢,/00, wobei ¢ die dem Druck p, ent- 
sprechende Concentration der betrachteten gesättigten Lösung 
3 bezeichnet und 0¢,/00 aus Erfahrung unmittelbar gegeben 
werden muss. Man | hat nämlich zwei Gleichungen (10) und (12): 


gq,s,0)=RO, pws =mo, 


= wozu noch das Integral der Gleichung (12) hinzuzufügen ist, 
das man entweder in der Form: 


(45) q = W(%); 

oder für den speciellen Fall, wo g=gs’, in der Form der 

nee Gleichung (24) darstellen kann, wobei g, den dem Druck p, 
entsprechenden Wert von g bezeichnet. Mit Hülfe der oben 

> angeführten Gleichungen (43) und (44) kann man die Grössen: 


06 06. m 06 


886 
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(87) 


Ip 


er- 
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sen die Grösse 0g,/06 ausdrücken. Da aber für den Fall, 
wo p=p, wird, die Gleichungen (44) in: 


(Jor = RO, ps, = ws gph 2 


übergehen, so lässt sich Og,/00 durch: BEN 
tede ab 
Ho 
(46) m 00 989 
ausdriicken. 


5. Die Berechnung von C lässt sich auf folgende Weise 
ausführen. Man hat aus (35) und (36): 


am 


(48) (x (P, 0); acoh der Wart 


wobei y eine willkürliche Function bezeichnet. Berücksichtigt 
man aber, dass andererseits: 


so erhält man aus den Gleichungen (48) und (37): 
ö (dw dq öx 
| +3) 


dwdq Ov dw 


(49) 


woraus folgt: 


Bezeichnet man durch / (6) eine willkürliche Function der 
Temperatur, so ergiebt sich aus den Gleichungen (51) und (48): 


(51) 


(52) C= +02, (w 54) 2) dp. 


Aus den Gleichungen (7) und (8) erhält man: handen 


Annalen der Physik. IV. Folge. 


| 
En Rs 
ho 
= 
4 
ben gende. 
2 F L 
12): Ox 6? q dv Ow 
Op 06 06 Op 
) af N 
ist, Op 
der 
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wobei M= = w + uw ist und constant bleibt. Es folgt weitet: 


(54) 

| = Ms(1+ 5% )+m'o, 
da aber 

0? 0? > 

(55) und folglich (m'o) = 0 und = 0 
anzunehmen ist, so hat man: 


Berücksichtigt man weiter, dass 


(p+q- Po)» = 


= Ausserdem berechnet man mit Hülfe der Gleichung (42): 


+(u—2M)ß + m 


f wobei f(6) aus Erfahrung zu ermitteln ist und die Grössen: 
060’ 86°’ @ 06 


_ durch 0¢,/00 auf die schon oben erwähnte Weise sich aus- 
drücken lassen. 


uller. 
4 
A 
Ä 
= 0° 
56 — | Ms(|1+ —+|dp. 
(66) al + Op P 
’ 
A 8 8 ö 
k, ky 0 6 
| Ms (1 - 
1 
cs) 
3 
= 
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Für den Fall, wo eine gesättigte Lösung nebst dem um 
gelöst gebliebenen Stoff auf adiabatischem Wege und ohne 
Zuführung des Lösungsmittels zusammengedrückt wird, ergiebt __ Ae 
sich der entsprechende Zuwachs des aufgelösten Stoffs gleich 


(61) du | + 00 Op P; 

so erhält man: 
(62) 


oder, da 


wobei Ou'/öp durch die Gleichung (31) gegeben wird. Da 
nun Ah, negativ ist und die Concentration einer gesättigten 
Lösung sowohl durch den Druck als durch die Temperatur- 
erhöhung überhaupt vergrössert wird, so muss auch der Wert 
von Op’ in (62) bei dem positiven dp auch positiv ausfallen. 

6. Nun will ich zu dem Fall übergehen, wo zwei Flüssig- £ 


gesättigte Lösungen bilden, die sich miteinander nicht ver- 
mischen. Jede der beiden Flüssigkeiten 4 und B tritt dabei 
in dreierlei Phasen hervor: 1. als reine Flüssigkeit; 2. als ein Bu 2 
Bestandteil der ersten Lösung, worin sie etwa als Lösungs- 
mittel betrachtet werden kann; 3. als ein Bestandteil der a Su 
zweiten gesättigten Lösung, worin sie etwa als ein in der 
anderen Flüssigkeit aufgelöster Stoff betrachtet werden kann. 7 
Einen umkehrbaren Uebergang der beiden Flüssigkeiten von 
der einen Phase zur anderen kann man sich auf folgende Hs i 
Weise versinnlichen. 
Man stelle sich einen Behälter vor, ie 
halbdurchdringlichen Membranen aa und 52 in drei Abteilungen " 
geteilt ist; die eine Membran aa sei nur für die Flüssigkeit 4 
durchdringlich, die andere nur für die Flüssigkeit B (vgl. Figur). : 
Jede Abteilung sei mit einem beweglichen Kolben versehen, wo- 
durch der entsprechende Volumeninhalt beliebig geändert 
kann. Der Raum zwischen der ersten Membran aa und dem 
ersten Kolben KK sei mit der Flüssigkeit A gefüllt; der — Core 
Raum zwischen der zweiten Membran und dem pen verre 
Kolben X, X, sei mit der Flüssigkeit B gefüllt, und schliess- 
lich sei der Baum den: ‚beiden Membranen dem 


4 
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Schiller. 


dieser Abteilung zugehörenden Kolben XK’ K’ von den beiden 
sich miteinander nicht vermischenden gesättigten Lösungen 
eingenommen, die sich miteinander an der Trennungsfläche yy 
berühren. Es sei nun vorausgesetzt, dass ein äusserer Druck p 
auf jede Flächeneinheit des die beiden Lösungen abschliessenden 
Kolben X’K’ wirkt. Damit die beiden anderen Kolben in 
Gleichgewicht bleiben, muss man einen Druck p — g auf jede 
Flächeneinheit des die reine Flüssigkeit A abschliessenden 
Kolben KK, und einen Druck p — g, auf jede Flächeneinheit 
des die Flüssigkeit B abschliessenden Kolbens X, X, wirken . 


T 


Y 


> 


ii 


P-q 


N 
“ 
% 


a 


-—-- 
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lassen. Die Grössen g und g, stellen dabei die osmotischen 
Drucke in den beiden Lösungen dar, und zwar ist g als der 
von dem in der Flüssigkeit 4 aufgelösten Stoff B ausgeübte 
Druck und g, als der von dem in der Flüssigkeit B aufgelösten 
Stoff A ausgeübte Druck zu betrachten. Sind die beiden 
Flüssigkeiten und die beiden Lösungen zusammendrückbar, so 
ist leicht zu ersehen, dass drei oben beschriebene Volumen- 
räume unabhängig voneinander sich ändern können, wobei 
auch neue Mengen von den beiden Flüssigkeiten sich in- 
einander auflösen oder sich auseinander ausscheiden können. 
Bezeichnet man durch v und v, die von den reinen Flüssig- 
keiten A und B entsprechend eingenommenen Volumenräume 
und durch w— den Volumeninhalt der beiden gesättigten 
Lösungen, so ergiebt sich die bei den unendlich kleinen 
Äenderungen dv, dv, und dw gegen die äusseren Kräfte ge- 


leistete Arbeit gleich ata 


(63) dL=(p— q)dv+(p—q)dv,+pdw. 
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Thermodynamik gesättigter Lösungen. 

Die drei unabhängigen Veränderlichen v, v, und w können 
als Functionen der Temperatur 6 und dreier anderen un- 
abhängigen Veränderlichen p, m und u betrachtet werden, 
wobei m und u die Massenmengen der Flüssigkeiten 4 und B 
in den Volumenräumen v und v, entsprechend bezeichnen. 
Deshalb kann dZ auf folgende Weise dargestellt werden: 


ö 


Ov 0», dw 

+ Ir +, du 
Ov dv, dw 

+ ((P— Wap | dp 

a a a NG 
Schreibt man nun die Bedingungen auf, dass dL bi 
constanter Temperatur ein vollständiges Differential sein muss, 
so ersieht man, dass g und g, als Functionen von p betrachtet 
werden müssen, und dass 


0q,\ 0%, Ow 
( (1- 1- + = 9 


62, Ow 
(t= 


Ou 

sein muss. Die Functionen g und g, sind dabei als unab- 
hängig von m und u zu betrachten, da die beiden Lösungen 
bei allen voneinander unabhängigen Aenderungen der Werte 
von m und u stets gesättigt bleiben. 

Man bezeichne durch ao, o’, o” die specifischen Volumina, 
die die Flüssigkeit 4 in ihren drei Phasen besitzt: als reine 
Flüssigkeit, als Lösungsmittel und als Lösungsstoff; durch 
m, m’, m" bezeichne man die den erwähnten Phasen ent- 
sprechenden Massenmengen derselben Flüssigkeit, durch s, s’, s” 
und u, u’, u” bezeichne man schliesslich die specifischen Volumina 
und die entsprechenden Massenmengen für die drei Phasen der 
zweiten Flüssigkeit. Demzufolge kann man schreiben: 
(67) mio’ = =m" 
(69) 
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Aus ‚de (66) erhält man: 


(70) 
0% 


ö u’ 


”* erhält man aus (71): 
way MER 


Beachtet man die Grössenverhältnisse 


so ersieht man aus den obigen Formeln (73), dass die beiden 
osmotischen Drucke g und q,, abgesehen von besonderen Aus- 
nahmefällen, durch den äusseren Druckzuwachs dp überhaupt 
vergrössert werden. Die erwähnten Ausnahmefälle finden statt, 
wenn etwa o gegen o oder s’ gegen s zu gross ausfällt. 

7. Nun wollen wir die Zuwächse du” und dm” der auf- 
gelösten En un en für den Fall berechnen wo der 


te 
, 
ngen (65) in 
8): 
eiter aus den Gleichungen (67) und (68) 
Berechnet man w 
1-77 
as 
2 
> 


= 
äussere Druck p um dp sich vergrössert. Bezeichnet man 
durch A den Elasticitätscoefficienten der ersten Lösung, wo- — 


selbst die Flüssigkeit A als Lösungsmittel betrachtet wird ee ie 


durch £ die Concentration derselben Lösung, durch A, und £, 
den Elastieitätscoeffici ıten und die Concentration der zweiten 
Lösung, und beachtet man, dass 


= 0, — (p— (P — Po); 


wobei o,/k und s,'/k,’ unabhängig von der Concentration 
angenommen werden können, so lässt sich schreiben: 

ap K xh 


wobei 3 nobied mob mov. 

(75) ver 

Da aber nach den Gleichungen (68) 
am 
op 


ait] 


Om” 


~ \ Op 
Differenzirt man nun die Gleichungen (67) 


w" = m m" o” = w s 


8 


woraus folgt: 
‚tolgt: 


|) 


=—| 
foe 


hermodunamır aesatlıate: Dsun : 
= 
so folgt: fai 
der] 
- 
nach p und beachtet man (74), (75) und (77), so erhält man: BE 2: 
1 1 ö \ 1 ds” 
1 /, 1 (Om +! 
oa p p hy 
| 
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gam _ 1 68" 6q_ | 
(30) 4, dome f mo) sih de 


Die Massenverhältnisse m”’/m’ und u”/w‘ sind mitein- 
ander nur durch die Gleichung 


(8 1) m” u” 


m’ u’ 


> 


x 
verbunden, da nur bei gewissen bestimmten Werten von ¢ 
und ¢, die beiden einander berührenden Lösungen unvermischt 
existiren können. Daraus folgt, dass die eine oder die andere 
von den beiden Massenverhältnissen im voraus so gewählt werden 
kann, dass die eine oder die andere von den Grössen 0 u” /öp 
und öm”/Öp einen beliebig vorgeschriebenen Wert annimmt. 
Die durch den äusseren Druckzuwachs hervorgehobene Con- 
centrationsveränderung jeder der beiden Lösungen ist dagegen 
vom Massenverhältnis der letzteren unabhängig. Man erhält 
nämlich, indem man die Ausdrücke (77) und (79) beachtet: 


ÖL, 
ap — Gp - 
(82) 


Die Aenderung, die die ganze Massenmenge einer der 
Lösungen, z.B. m’ + u”, durch den äusseren Druck erleidet 
ergiebt sich gleich a 


wobei der Einfluss des Massenverhältnisses wieder zur Geltung 
kommt. 

8. Die Berechnung der thermodynamischen Coefficienten 
lässt sich für zwei Lösungen auf dieselbe Weise ausführen, 
wie im früher betrachteten Falle einer einzelnen Lösung. 
Stellt man nämlich die dem betreffenden thermodynamischen 
System zuzuführende Wärmemenge in der Form dar: 


(84) dQ=CdO +h, dm+h,du +h, dp, 
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wobei die gegen äussere Kräfte geleistete Arbeit durch den 
Ausdruck (64), d. h. in der Form: 


gegeben wird, so hat man 


0 Pu OK hy _ 
dm 60 060° On’ 
ac (hu aC 


hy 


Ou 6 00 


ai Es folgt daraus, indem man mit Hülfe der Gleichung (64) 
die Bedeutung von P,, P,, P, und X beachtet: 
6 


a ——)9 


00 Ou 


ögör öqde, | 


\ 


Die Ausdrücke (87) verwandeln sich infolge der Glei- An 
chungen (70) in is 


(88) 


= 


Nimmt man weiter an, dass 

— 


und bezeichnet man durch @ und «, die Wärmeausdehnungs- 
coefficienten der beiden Flüssigkeiten 4 und B, durch « und«' 
dagegen solche Coefficienten für die beiden Lösungen, so lässt 
sich berechnen: 


“ 
| 6 
d 
(‘ = 
| 
Ar 


dv mo aq dv. us dq 
| Om _ ( 1 ss) 
dw ‚do ‚Om 


und da ‘weiter: 


m 66 06 
(95) La 
| var i= War 

so erhält man: ‘lat, 

van den twides M Om’ m a0 _ w 36 ahi 

dass die 3 i re —) inser ’8 


Demzufolge geht die Gleichung (98) in die folgende über: 


dw 
1-¢% 
und man erhält schliesslich: 
> = — amol! -32)- mo 
(98) 


9. Die Berechnung von C lässt sich auf folgende Weise 
ausführen. Aus den Gleichungen 


ac ac _ a (eq 
die aus den Gleichungen (86) und (89) folgen, erhält man: 


wobei y aus der bing 
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zu bestimmen ist. Vergleicht man (99) und (100) und beachtet 
man die an (88), so erhält man: a 


oder, indem man die ee (91) beachtet: 7 
hers = = = 0 


einen darf, so ergiebt sich schliesslich aus (102) mi (99): 


8 dn Or 
(108) C= 0) - + fear): 


wobei f(6) eine aus Erfahrung zu bestimmende Function der _ 
Temperatur allein bezeichnet. 

10. Um die Möglichkeit einer endgültigen Berechnung der 
oben betrachteten thermodynamischen Coefficienten einleuch- . 
tender darzustellen, wollen wir alle Grössen aufzählen, die in 
den vorher angeführten Formeln zur erwähnten Berechnung 
beitragen. Es sind nämlich 82 Grössen, wovon 


m, 0,0 und 
die beiden reinen Flüssigkeiten 4 und B, bey Eetailty wein 
m, ao, 8,9, und ws’, m”, o”, 

Jor So und My, 8, Mu, Nor 
die beiden einander berührenden Lösungen charakterisiren, 
und ausserdem sind p und p, hinzuzufügen. Die folgenden 14 
von diesen Grössen müssen als im voraus gegeben betrachtet : 
werden: 


3 Mm, Foy My Cor Jor Ms So» Ps Pos 
Die folgenden 18 Gleichungen verbinden die letztgenannten oe 
bekannten Grössen mit den übrigen 18 unbekannten: guerst 

die beiden simultanen Dihasntieigieichungen 73); dazu sind 
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die den Zustandsgleichungen der Gase entsprechenden Aus- 
drücke: 
D= RO, N= RG, 
zuzurechnen, die als zwei Gleichungen gelten, und ausserdem: 


| 


” 


ue 
- 7pP-P-P): — Pel 
ao (P— Po)» (P — Po), 


wobei o, und s, als bekannte Functionen der Temperatur, und 
o, und s/ als bekannte Functionen der Concentration und der 
Temperatur zu betrachten sind. 

In den als Fortsetzung der oben auseinandergesetzten 
Untersuchungen folgenden Beiträgen zur Thermodynamik un- 
gesättigter Lösungen soll dieselbe Methode auf weitere Be- 
- rechnungen angewandt werden. 

(Eingegangen 25. Februar 1901.) 
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5. Ueber ein verbessertes Verfahren 
zur ter 4 ultraviolettempfindlicher Platten; 


von V. Schumann. ~*~ 
d-tach dem Ver- 


‘Es i ist bekannt, dass die Lichtempfindlichkeit und Inten- 

sität der Gelatinetrockenplatte von der Wellenlänge 220 uu 
an nach den kürzeren Wellen hin beträchtlich abnehmen. Ich 
habe früher!) gezeigt, dass die Ursache dieser Abnahme in 
ungenügender Lichtdurchlässigkeit der Gelatine liegt. Das 
Bromsilber selbst kennt solche Empfindlichkeitsabnahme nicht. 
Das gilt auch dann noch, wenn es in Gegenwart sehr kleiner 
Mengen Gelatine zur Anwendung gelangt. 

Hierauf gründete sich mein älteres Verfahren der Her- 
stellung ultraviolettempfindlicher Platten?), das mir zur Er- 
schliessung des Strahlengebietes jenseits 185 u u verhalf. Dieses 
Verfahren war, wie ich bereits damals betonte*), noch mit 
Mängeln behaftet. Die Beseitigung dieser Mängel hat mich 
bis in die jüngste Zeit beschäftigt. 

Auf diese Weise habe ich nach und nach eine Platte er- 
langt, die die frühere an Reinheit, Zartheit der Gradation bei 
gehöriger Intensität und an Zuverlässigkeit wesentlich über- 
trifft. Mit ihr führe ich jetzt bei wachsendem Erfolge meine 
Spectralaufnahmen im luftleeren Raume aus. 

In seinen Grundzügen gestaltet sich das verbesserte Ver- 
fahren wie folgt. Man stellt eine sehr silberreiche Bromsilber- 
gelatineemulsion her, lässt sie erstarren, wäscht und schmilzt 
sie in sehr viel Wasser, filtrirt und giesst sie auf nivellirte 
Glasplatten, worauf sich das Bromsilber absetzt. Eine halbe 
Stunde danach giesst man die Emulsion wieder herunter. Die 
auf der Platte zurückgebliebene feine Bromsilberschicht trocknet BR 


1) V. Schumann, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien. 
102. Abt. IIa. p. 415—475. 1898. 
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ihrer Diinnheit wegen in kurzer Zeit ein. Gleich nach dem 
Trocknen kann die Platte zur photographischen Aufnahme ver- 
wendet werden. 

Noch bessere Resultate erhält man, wenn die schwereren 
Bromsilberpartikel der Emulsion vor dem Filtriren beseitigt 
werden. Die Bildung des Plattenüberzuges, die ganz wie vor- 


her erfolgt, erfordert in diesem Falle mehrere Stunden. 


Herstellung der Emulsion. a 


In seinen Einzelheiten gestaltet sich das Verfahren 
wie folgt. 

Man bringt 9,0 g Bromkalium!), 4,5 g Gelatine Nelson I, 
60 ccm destillirtes Wasser in einen Becherkolben von ungefähr 
!/, Liter Inhalt, ferner 11,25 g Silbernitrat und 60 ccm de- 


1) Enthält diese Emulsion anstatt des Bromsilbers andere Silber- 
haloide oder deren Gemische, dann nimmt sie andere photographische 
Eigenschaften an. Von meinen hierauf bezüglichen Resultaten gebe ich 
nachstehend die wesentlichsten. 

1. Chlorsilbergelatine, mit Ueberschuss von Chloralkali hergestellt, 
giebt bei mässiger Empfindlichkeit kraftlose, sehr zum Schleiern neigende 
Schichten von feinem Korn. 

2. Jodsilbergelatine, mit Jodalkaliüberschuss hergestellt, arbeitet 
glasklar, sehr intensiv, hat grobes, schwarzes Korn, ist jedoch wesentlich 
weniger empfindlich als Bromsilbergelatine. 

8. Dieselbe, bei Silbernitratüberschuss erhalten. Sie unterscheidet 
sich von der vorhergehenden durch erhöhte, nahezu doppelte Empfind- 
lichkeit, ist aber ihres unregelmässigen Verhaltens im Entwickler halber 
noch weniger zu empfehlen als die mit Jodkaliumüberschuss. 

4. Chlorsilbergelatine, mit Chloralkaliüberschuss hergestellt. Sie 
schleiert wenig, hat sehr feines Korn, nur fehlt ihr die nötige Intensität. 

5. Chlorjodsilbergelatine (Jodkaliumüberschuss). Sie schleiert leicht, 
nimmt im Pyro-Soda-Entwickler gern eine schmutzig ziegelrote Farbe an 
und giebt feinkörnige, kraftlose Bilder. 

6. Bromjodsilbergelatine (Bromkaliumiiberschuss). Sie ist hoch- 
empfindlich, übermässig intensiv und verschleiert leicht bis zur voll- 
ständigen Undurchsichtigkeit. Ihr Negativkorn vergrössert sich zuweilen 
so beträchtlich, dass es kleine Klumpen bildet. Zur Spectrographie ist 
sie unbrauchbar. 

7. Gemisch aus Chlorsilbergelatine und Jodsilbergelatine. Es giebt 
schleierfreie, kräftige Negative bei weichen Halbtönen und feinem Korn. 
Seine Empfindlichkeit liegt der der Bromsilbergelatine näher als der der 
Jodsilbergelatine. Das einzige Präparat des verbesserten Verfahrens, das 
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Herstellung ultraviolettempfindlicher Platten, 
stillirtes Wasser in eine Kochflasche von !/, Liter Inhalt, und 
beide 20—30 Minuten später, in welcher Zeit die Gelatine 
gehörig gequollen ist, in ein Wasserbad von 50—60° C., worin 
sie bis zum erfolgten Schmelzen der Gelatine bleiben. 
Alsdann wird bei braunem oder rotem Dunkelkammerlicht 
die Silberlösung in dünnem Strahle oder in kleinen Portionen 
in die fortwährend geschüttelte Gelatinelösung (nicht etwa die 
Gelatine in die Silberlösung) eingetragen und nach dem Ver- 
schliessen des Becherkolbens dessen Inhalt tüchtig durch- 
geschüttelt. Der Kolben kommt nun während einer halben 
Stunde in ein Wasserbad von 60° C.?), worauf sein Inhalt vor- 
sichtig, damit die auf seinem Boden abgelagerte Menge klum- 
pigen Bromsilbers möglichst zurückbleibt, in eine reichlich 
bemessene Porzellanschale ausgegossen wird. Die Schale 
setzt man ins Kalte (nicht über 4° C.) oder auf Eis, wo die 
Emulsion in 2—8 Stunden hinreichend erstarrt. Je fester die 
Emulsion wird, desto leichter und sauberer lässt sie sich 
zerkleinern, was dem jetzt folgenden Auswaschen voranzu- 
gehen hat. 
Die mit einem Hornspatel in kleine Stücke zerschnittene 
Emulsion wird auf die Mitte eines ausgebreiteten Stückes Mull 
geschüttet, das man zu einem Beutel zusammenbindet. Den 
Beutel hängt man 2—3 Stunden in fliessendes Wasser, oder, 
wo solches nicht vorhanden ist, in ein hohes, mindestens 2 Liter 
fassendes Standglas, das mit Wasser von höchstens 14° C. ge- 
füllt ist. Nach zehnmaligem Wasserwechsel, der viertelstünd- 
lich zu erfolgen hat, sind die löslichen Salze (KBr, KNO,), um  —_—© 
deren Beseitigung es sich hier handelt, herausgewaschen. Jetzt = 


neben der Bromsilbergelatine bei der Herstellung ultraviolettempfindlicher 
Platten grössere Beachtung verdient. 
8. Gemisch aus Bromsilbergelatine und Jodsilbergelatine. Grob- 
körnig, von grosser Intensität, schleierfrei, jedoch wenig empfindlich. 
Alle vorstehenden Angaben für die Grösse des Kornes beziehen sich _ 
auf die entwickelte und fixirte Platte. Das Korn der Emulsion, ebenso das 
der unentwickelten Platte ist durchschnittlich bedeutend kleiner. DieGröse ——[— 
des Kornes der entwickelten Platte hängt vom Jodsilbergehalt der Schicht, = = = — 
auch von der Menge des dem Entwickler zugesetzten Bromkaliums ab. = 
1) Man kann den Kolben auch 7—10 Minuten in siedendes Wasser 
tauchen. Die Emulsion gewinnt dann sogar an Empfindlichkeit. Nur sind 
ihre Platten weniger haltbar, auch minder fleckenfrei. ws 
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nimmt man den Beutel aus dem Bade, drückt ihn zur Be- 
seitigung des an der Gelatine haftenden Wassers leicht aus und 
hängt ihn in ein Becherglas von 1'/, Liter Inhalt, das 950 ccm 
frisch ausgekochtes, bis auf 55°C. abgekühltes Wasser ent- 
hält. Die Emulsion schmilzt darin in wenigen Minuten. Man 
rührt sie mit einem Glasstabe ruhig um und filtrirt sie zwei- 
mal durch Glaswolle — am besten durch lockige —, die 1 cm 
hoch fest in das Rohr des Trichters gestopft wird, in einen 
sauberen Becherkolben. Die Wollschicht soll so dicht sein, 
dass die Emulsion nur langsam hindurchläuft. Blasenbildung 
muss hier. noch sorgfältiger als vorher beim Umrühren mit 
dem Glasstabe vermieden werden. Das geschieht am sichersten, 
wenn die Emulsion aus der Trichtermündung ohne Unter- 
brechung an der Flaschenwand entlang läuft. ') 

Nach dem Filtriren wird die Emulsion unverzüglich auf 
Glasplatten gegossen, wovon nachstehend die Rede sein wird. 

Es hat sich nun gezeigt, dass Platten dieser Art an Ober- 
flächenfehlern leiden, die schon vor der Entwickelung als Streifen 
und zahlreiche dunkle Punkte in der Durchsicht wahrnehmbar 
sind, und die sich auf Platten, die vor ihrer Verwendung einige 
Zeit aufbewahrt worden waren, mit dem Bilde zugleich ent- 
wickeln. Wo diese Flecke stören — meist sind es nur Schön- 
heitsfehler —, da empfiehlt es sich, aus der Emulsion, die 
stets Bromsilberpartikel verschiedener Grösse enthält, die grob- 
körnigeren davon fortzuschaffen. Das geschieht, indem man 
die geschmolzene Emulsion, ehe sie filtrirt wird, in eine Schale 
mit flachem Boden ausgiesst, und darin ®/, Stunden stehen 
lässt. Hierbei setzt sich das schwerere Bromsilber, das die 
Fleckenbildung zu begünstigen scheint, zu Boden, und in der 
Flüssigkeit bleibt feinkörniges zurück, das nun reinere und 
zuverlässigere Schichten liefert. Das Absetzen in’ der Schale 
entspricht aber seinem Zwecke nur dann, wenn die Flüssig- 
keitsschicht bei der genannten Absetzungsdauer verhältnis- 
mässig kleine Dicke hat. Bei 4—5 mm dicker Schicht erlangte 


ich die besten Resultate. 


1) Blasen verursachen kreisrunde Flecke, die im Negativ als durch- 
sichtige Scheibchen auftreten. 
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ss sss Vorbereitung der Glasplatten zum Begiessen. 
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Die Glasplatten!) verlangen, wenn sie die ungewöhnlich 
grosse, zur Bildung des lichtempfindlichen Ueberzuges nötige 
Menge: dünnflüssiger Emulsion ohne Gefahr des Abfliessens 
aufnehmen sollen, eine andere Präparation als gewöhnliche 
photographische Platten. Wollte man die gewöhnliche photo- __ 
graphische Glasplatte verwenden, dann würde die Emulsion, 
schon ehe sie in gehöriger Menge aufgegossen wäre, abfliessen. _ 
Das tritt nicht ein, wenn man die scharfen Kanten der Platte = = 
abschleift. Dies geschieht am einfachsten auf massig grob- = 
körnigem Schmirgelleinen — Schmirgelpapier ist dazu weniger _ 
geeignet —, das man auf eine glatte Unterlage legt oder dar- __ 
auf festklebt. Man streicht mit der stark gegen die Schmirgel- 
fläche geneigten (30°) Glasplatte?) unter hinreichendem Drucke __ 
mehrmals über diese hin, bis an Stelle der scharfen Platten- 
kante eine ununterbrochene rauhe Facette von ungefähr '/, mm — 
Breite entstanden ist. Diese Breite ist nebensächlich, Haupt- 
sache ist, dass die scharfe Kante der zu begiessenden Platten- 
seite überall beseitigt und durch eine rauhe Fläche ersetzt 
wird. Andernfalls geben die unberührt gebliebenen Stellen 
leicht Anlass zum Abfliessen der Emulsion. 

Hierauf werden die Platten eine Stunde oder länger in 
Salpetersäure eingetaucht, mit Wasser abgewaschen, mit einem 
sauberen Tuche abgetrocknet, geputzt und abgestäubt. Es ist 
zweckmässig, das Putzen kurz vor dem Begiessen vorzunehmen. ee 
Vergeht zwischen beiden längere Zeit, dann fliesst die Emul- Ee 
sion, weil die Platten sehr bald wieder Gase adsorbiren, 
minder gut. 

Vor dem Begiessen legt man die Platten, die jetzt noch- — 
mals abzustäuben sind, in gegenseitigem Abstande von 1 bis 


1) Falls aus der präparirten Platte kleine Plättchen hergestellt 
werden sollen — ich verwende meist solche von 18 x 37mm —, nehme 
man Solinglas, das sich seiner Dünnheit wegen dazu besonders eignet. 

2) Da Solinglas stets etwas gekrümmt ist, schleife man die Kanten 
der concaven Seite ab. Die Platte kommt dann (beim Begieseen) mit 
ihrer convexen Seite auf die nivellirte Platte zu liegen, worauf sie sich 
leichter fortschieben (beim Abgiessen der Emulsion) lässt als auf der 
concaven. Nid go 7 
Annalen der Physik. IV. Folge. 5. 23 
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2cm auf eine lange schmale, nivellirte Soieapdighnapleane, die 
auf 8—10 cm hohen Füssen ruht. Zur Erleichterung des 
später vorzunehmenden Abgiessens der Emulsion ist es ratsam, 
die Platten mit ihrer Längsseite 2—3 cm über den Rand der 
Spiegelglasplatte auf der Arbeitsseite herausstehen zu lassen. 


Das Begiessen der Platte. 


Es soll möglichst gleich nach dem Auflegen derselben auf 
die nivellirte Spiegelglasscheibe und dem Filtriren der Emulsion 
vorgenommen werden. Kleine Platten begiesst man direct aus 
der Vorratsfiasche, dem Becherkolben, den man zur Vermeidung 
von Blasenbildung mit seiner Mündung nahe über die Giess- 
fläche hält; bei grösseren Platten misst man das Emulsions- 
quantum für jede Platte mit einer Mensur ab. Im ersteren 
Falle giesst man so lange Emulsion auf, bis die Platte damit 
bedeckt ist. Dazu sind für das Plattenformat von 13 x 18 cm 
50—60 ccm erforderlich. Zu den Platten für meinen eigenen 
Bedarf — sie messen nur 9 x 13 cm — brauche ich 25 ccm. 
Man trachte immer danach, dass die vorderen, der Arbeits- 
seite zugekehrten Ecken früher als die hinteren bedeckt werden. 
Denn manchmal fliesst die Emulsion träge und breitet sich 
nicht bis an alle Ecken aus. Anstatt nun ein Uebermaass 
von Emulsion aufzugiessen, ist es ratsamer, deren Ausbreiten 
durch vorsichtiges und sehr mässiges Aufheben der der un- 
bedeckten Ecke gegenüberliegenden Plattenseite nachzuhelfen. 
Und das lässt sich an der vorderen, weil vorstehenden Seite 
leichter als an der änderen ausführen. Man vermeide hierbei 
den Rand zu berühren, und drücke lieber mit ausgestrecktem 
Finger gegen die untere des über die e 


vorstehenden Plattenteiles.. 


Das Absetzen des a zur Bildung der 
lichtempfindlichen Schicht. 


Die begossene Platte ist während des mehrstündigen Ab- 
setzens des Bromsilbers vor Staub zu hüten, da dieser zur 
Entstehung von Oberflächenfehlern Anlass giebt. Auch ist es 
zweckmässig, die Verdunstung zur Erhaltung der ursprüng- 
lichen Concentration der Emulsion nach Möglichkeit zu hem- 
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Herstellung ultraviolettempfindlicher Platten. 


men. Ich erreiche beides, indem ich einen geräumigen, innen Br 
mit Schellackfirniss überzogenen Pappenkasten lichtdicht über 
die mit den Platten bedeckte Spiegelglasscheibe decke. Die 
Zimmertemperatur soll, während sich der Ueberzug bildet, E 
nicht unter 18°C. sein. In 3—4 Stunden hat sich eine ge- aie 
nügende Menge Bromsilber abgelagert. Darüber steht eine Ex ir; 
silberarme Emulsion von milchigem Aussehen. Es kommt nun 
darauf an, diese ohne Schädigung der Schicht abzugiessen. 
Dies ist der einzige Teil des ganzen Verfahrens, der besondere 4 
Aufmerksamkeit verlangt, wenn nicht der Erfolg des ganzen 
Plattengusses in Frage gestellt werden soll. pee 1a Hexen, 


Das Abgiessen der Emulsion. 


Man verfährt dabei in folgender Weise, und zwar beginnt 
man stets mit der ersten Platte links, wenn man die Spiegel- 
glasplatte vor sich hat. Die Platte wird nun so weit über 
den nächsten (linken) Rand der Unterlage hinausgeschoben, 3 
dass sie ungefähr *ho ihrer Länge darüber hinausragt. Dar- DEN 
unter stellt man eine tiefe Abdampfschale, die 1—2 cm 
breiter als die Platte ist.‘) Hebt man jetzt die Platte von 
unten her mit dem Zeigefinger der linken Hand derart hoch, = Se 
dass sie sich, um die Kante der Spiegelglasscheibe a N 
mit ihrem freistehenden Ende in die Schale senkt, wobei de 
Emulsion über die beiden Ecken abfliesst, so darf man ihre a - cial 
beiden aufgehobenen Ecken vom Rande her, wobei man nicht 
Gefahr läuft die Bromsilberschicht zu berühren, anfassen, - 2 
selbst aufrichten und geneigt, die Schicht nach unten gekehrt, 
auf ein mit Fliesspapier bedecktes Brett, das eine Reihe senk- 
rechter Holzstäbe trägt, gelehnt an diese, zum Trocknen auf- 
stellen. Beim Abgiessen und Ueberführen auf das Trocken- 

1) Die Platten schiebt man am besten mit einem Messer fort, kr 
man mit der Spitze gegen die untere Kante des Plattenrandes stemmt, wo 
Berührung mit der Emulsion, die unter allen Umständen vermieden werden 
muss, ausgeschlossen ist. Will man die Platte mit der Hand direct dirigiren, _ 
dann hüte man sich, die obere Plattenkante mit dem Finger zu berühren. 
Denn in dem Augenblicke, wo dies geschieht, fliesst die Emulsion ander 
Berührungsstelle herunter und umspült in wenig Secunden nicht nur die 


beteiligte Platte, sondern auch die übri m, was ein Misslingen des ganzen 
Plattengusses zur Folge hat. f 
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brett halte man die Platte zur Verhinderung der Streifenbildung 
so, dass die den Rand entlang laufende Emulsion ihren Weg 
nicht quer über den Bromsilberüberzug nehmen könne. Die 
Streifenbildung beschränkt sich dann auf die nächste Um- 
gebung des Randes, den man bei kleinen Formaten, wie ich 
sie beispielsweise zu meinen Vacuumaufnahmen nötig habe, 
ohnehin wegschneidet, und der bei grösseren Platten deshalb 
nicht schadet, weil er nur auf eine Breite von wenigen Milli- 
metern Oberflächenfehler aufweist. Uebrigens entwickeln sich 
diese Fehler nur auf älteren Platten, während frischpräparirte 
davon frei sind. 

Der Abdampfschale ist dort, wo häufiger Platten prä- 
parirt werden, die folgende Anordnung vorzuziehen, da man 
mit ihr schneller und sicherer arbeitet. Ich verwende sie seit 
Jahr und Tag. Vor das linke Ende der nivellirten Spiegel- 
glasplatte setzt man eine geräumige Entwicklerschale mit 
flachem Boden und in diese hinein eine schiefe Ebene — man 
kann sich eine solche leicht aus einer mit einem mit Siegel- 
lack angekitteten Fusse versehenen Glasplatte herstellen —, 
die vom Rande der nivellirten Platte aus hinab auf den Boden 
der Schale führt. +/, cm vom Rande entfernt ist auf der 
schiefen Ebene eine Reihe kleiner äquidistanter Glasleistchen 
so aufgekittet, dass sie der präparirten Platte, wenn man sie 
an die Leistchen anschiebt, die vorschriftsmässige Stellung 
beim Aufrichten sichert und gleichmässigen Abfluss der Emul- 
sion über die schiefe Ebene hinab in die Schale vermittelt. 


Be Das Trocknen des Ueberzuges. 


Das Trocknen der abgegossenen Platte kann im staub- 
freien Zimmer oder in einem Plattentrockenschranke erfolgen. 
Letzteres ist vorzuziehen, weil der Ueberzug gegen bewegte 
Luft sehr empfindlich ist. In solcher bekommt er Trocken- 
zonen, die sich im Negativ durch wechselnde Intensität der 
Schicht und markante Linien bemerkbar machen. Die Gefahr 
der Zonenbildung ist bei diesem Ueberzuge, weil er sehr rasch 
trocknet, grösser als bei der gewöhnlichen Gelatinetrockenplatte. 
Zum Trocknen genügt unter Umständen schon eine Viertel- 
stunde. In meinem Trockenschranke, den ich in diesem Falle 
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nicht ventilire, brauchen diese Platten */,—*/, Stunde. Nur 
der an der Ablaufkante regelmässig auftretende Emulsions- 
wulst erhält sich seiner grösseren Dicke halber länger feucht. 
Wo die Platte möglichst bald nach dem Abgiessen exponirt 
werden soll, kann man ihn unbedenklich mit einem Streifen 
Fliesspapier wegwischen. 


Wa ied 


Die Aufbewahrung der Platten. 


mit einer wenige Millimeter breiten Zwischenlage aus Fliess- 
papier zwischen den Rändern zusammen und wickle sie in 
schwarzes Papier ein. Mehr als ein Paar zu einem Packet 
zu vereinigen ist der Verletzlichkeit des Ueberzuges wegen 
nicht ratsam. Die Packete werden in einem Plattenschranke 
oder lichtsicheren Kasten in trockner Luft aufbewahrt. 


Unverpackte Platten neigen früher zur Verschleierung als 
verpackte. Platten, die kurz nach ihrer Herstellung verbraucht 
werden sollen, kann man unbedenklich acht, auch vierzehn 
Tage an einem lichtsicheren Orte unverpackt aufbewahren. 
Nur möchte ich vor Weissblechbehältern warnen. Gegen Be- 
rührung mit Zinn ist die Schicht ausserordentlich empfindlich.) 
Es scheint, als verursache dieses Metall auch ohne directe 
Berührung?) Schleier. 


1) Das beweist folgender Fall. Als ich eine solche Platte beim Be- 
lichten im Vacuumspectrographen in Wasserstoffgas von wenigen Milli- 
metern Druck auf der Schichtseite mit einem mit Ausschnitt versehenen 
Zinnfolieblatte bedeckte, verschleierte sie höchst intensiv. Zum Teil wurde 
das Bromsilber zu glänzendem Metall reducirt. Die Strahlen hatten in 
diesem Falle keinen Anteil an der Schwärzung der Schicht. Bei den in 
einer Messingcasette belichteten Platten trat diese Erscheinung nie auf. 
— Hierauf machte ich folgenden Versuch. Zwei Platten wurden bei 
Dunkelkammerlicht teilweise mit schmalen Zinnfoliestreifen bedeckt und 
in zwei Copirrahmen eingelegt. Der eine wurde lichtsicher aufbewahrt, 
der andere ebensolange dem Tageslicht ausgesetzt. In beiden Fällen war 
die Schieht an der Berührungsstelle der Zinnfolie geschwärzt. Das Licht 
war sonach auch hier an der Schwärzung nicht beteiligt. 

2) Ich habe wiederholt die eine Hälfte einer Platte in einem Schranke 
aus Weissblech, die andere in einem aus Holz aufbewahrt. Als ich Tags 
darauf beide entwickelte, schleierte vl dere nicht. 
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Die getrocknete Platte. 


Ihre Farbe ist im auffallenden Lichte milchigweiss mit 
einem Stich ins Grüne, im durchfallenden Lichte dunkelgelb, 
und die Schicht minder rein, als sie es im ersteren Falle zu 
sein scheint. Denn ungeachtet zahlreicher Versuche ist es mir 
bisher nicht gelungen, so homogerfe Schichten herzustellen, 
wie wir sie von der Bromsilbergelatineplatte kennen. Selbst 
bei sorgfältigster Reinigung der Emulsion und bei Beobachtung 
grösster Sauberkeit zeigt sie auch jetzt noch Intensitätsunter- 
schiede, dunkle Punkte, zuweilen auch nadelstichförmige 
Löcher. Vergleicht man sie im durchfallenden Lichte mit 
einer gewöhnlichen Trockenplatte, dann macht sie, zum Teil 
ihrer Durchsichtigkeit halber, auch weil ihr Ueberzug 
ausserordentlich dünn ist (0,003—0,004 mm), keinen sehr ver- 
trauenerweckenden Eindruck. Wollte man hiernach ihren 
spectrographischen Wert bemessen, dann würde man zu einem 
wenig günstigen Urteil über ihre Eignung zu exacten Spectral- 
aufnahmen kommen. Die Erfahrung hat aber gezeigt, dass 
das Gegenteil der Fall ist, dass diese Schichtenfehler die 
Reinheit und Schärfe der Spectrumlinien keineswegs gefährden, 
da sie im Negativ nur dann auftreten, wenn die Platte zu alt 
ist, wo sie ohnehin schon schleiert. 

Gegen mechanische Eindrücke ist die Platte überaus em- 
pfindlich. So verträgt sie das Abstäuben mit dem Pinsel gar 
nicht. Selbst das feinste Haar lässt auf ihr Spuren zurück, 
die schon vor dem Entwickeln wahrnehmbar sind, mehr noch 
nachher, im Negativ, wo sie als feine schwarze Linien auf- 
treten. 

Aus demselben Grunde verlangt sie beim Zerschneiden 
eine subtile Behandlung, falls sie nicht merkliche Verletzungen 
davontragen soll. Was man einer Trockenplatte beim Schneiden 
bietet, kann sie schon verderben. Man schneidet sie am besten 
durch die Schicht hindurch, wobei unter das dem Diamanten 
zur Führung dienende Lineal und auf den betreffenden Teil 
der Plattenränder schmale Streifen nicht zu dünnen Papieres 
zu legen sind. Würde man das Lineal ohne weiteres auf die 
Schicht drücken, dann wäre diese vor Beschädigung kaum zu 


bewahren. Dabei ist zu beachten, dass auch die ai 
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leicht Druckflecke hinterlassen, die sich gleichzeitig mit dem — Biter 
Bilde entwickeln. Man wähle darum die Streifen so schmal, 

dass der Teil der Schicht, der das Spectrum aufnehmen ai 

nicht beschädigt werden könne.') 


Die Haltbarkeit der Platte. 3 


In den ersten Tagen nach ihrer Herstellung ist die Platte a s = 

wenig empfindlich, auch fehlt es ihr an Intensität. Dafür 

verträgt sie in dieser Zeit aussergewöhnlich starke Entwickler, 

Lösungen von einer Concentration, die man der Trockenplatte — 

nicht ohne Gefahr der Verschleierung bieten darf. Ein Ab- 

lösen der Schicht hat man in diesem Falle nicht zu befürchten. 4 

Der Plattenüberzug bekundet gewissen Chemikalien gegenüber — 

ausserordentlich grosse Widerstandsfähigkeit. Rauchende Sal- 

petersäure, concentrirte Schwefelsäure, Salzsäure, Pottasche- = ey,’ 

löschung 1:3 etc. greifen ihn nicht an. Rauchende Salpeter- 

säure vernichtet weder das latente, noch das entwickelte Bild. 

Wenn sich im letzteren Falle auch der grösste Teil des Silbers 

löst, so bleibt doch das Bild mit allen seinen Einzelheiten 

erhalten. Die Säure vermindert nur die Intensität. Dieses 

Verhalten des lichtempfindlichen Ueberzuges ist um so auf- 

fallender, als auch Gelatine, die ja einen Bestandteil des Ueber- 

zuges ausmacht, in Salpetersäure leicht löslicht ist. Man muss 

hieraus schliessen, dass das Maass der Löslichkeit der Gelatine | 

in diesem Falle von der Schichtendicke abhängig ist. 
Beim Aufbewahren gewinnt die Platte an Empfindlichkeit 

und Intensität. Schon 1—2 Wochen nach ihrer Herstellung 

weisen beide eine merkliche Zunahme auf, und weiterhin steigt 

besonders die iletztere. 1—2 Monate alte Platten haben mir 

durchschnittlich die besten Resultate gegeben. Im dritten 

Monat macht sich bereits Schleier bemerkbar. Bei reichlichem 

Zusatz von Bromkalium zum Entwickler erlangt man aug 

immer noch glasklare Negative. In trockener Luft aufbewahrte 


1) Einen Apparat zum sicheren und exacten Schneiden photo- SR 
graphischer Platten liefert R. Fuess in Steglitz bei Berlin. Zur Her- _ BASE. 
stellung sehr kleiner Formate ist eine solche Vorrichtung kaum zu ent- Dae Pa 
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Platten!) haben sogar nach nahezu zwei Jahren zu tadellosen 
Aufnahmen geführt. Nur macht sich bei ihnen ein bedeuten- 
der Rückgang der Empfindlichkeit geltend. Da die Klarheit 
des Bildes in diesem Falle an eine weitere Steigerung des 
Bromkaliumzusatzes gebunden ist, wodurch die Expositions- 
dauer noch mehr verlängert wird, so kann ich so alte Platten 
nicht empfehlen. 

oh’ 

Von allen Entwicklern, die ich versucht habe, hat mich 
der Pyrogallus-Soda-Entwickler am meisten befriedigt. Seine 
Vorratslösungen setze ich nach der bekannten Vorschrift 
Eders an.?) 

Frisch hergestellte Platten vertragen von beiden Lösungen 
gleiche Teile ohne den für Trockenplatten vorgeschriebenen 
Zusatz von Wasser. Zur Erhöhung der Intensität des Negativs, 
woran es anfänglich gewöhnlich fehlt, eignet sich Pottasche- 
lösung in Wasser (1:3), die dem Entwickler in Menge von 
einigen Tropfen bis zur Hälfte des Sodavolumens zugesetzt 
werden kann. Einige Tropfen Bromkalium (1:10) erhalten 
den Plattengrund glasblank, auch steigern sie die Intensität 
etwas. Zu beachten ist, dass Bromkalium das Erscheinen des 
Bildes bedeutend verlangsamt, und dass es mit voller Energie 


Das Entwickeln des latenten Bildes. — 


1) Um den Einfluss der Feuchtigkeit auf die Conservirung der 
Schicht zu ermitteln, hatte ich gleichzeitig eine Reihe verschieden her- 
gestellter Platten in dicht verschlossenen Gefiissen aus Glas und Zink- 
blech, die als Trockensubstanz teils Schwefelsäure, teils Phosphorpentoxyd 
enthielten, lichtsicher aufbewahrt. 22 Monate danach wurden sie dem 
Aluminiumspectrum vom Blau bis zur Wellenlänge 185 uu in einem 
Quarz-Flussspatspectrographen exponirt. Diesen Aufnahmen ist das obige 
Resultat entlehnt. 

2) I. 100 g schwefligsaures Natron, krystallisirt, 500 g Wasser, 
14 g Pyrogallol und 6 Tropfen Schwefelsäure, um die alkalische Reaction 
des Natriumsulfits teilweise zu neutralisiren. II. 50 g krystallisirtes 
kohlensaures Natron (von caleinirter, wasserfreier Soda nimmt man die 
Hälfte), 500g Wasser. — Das schwefligsaure Natron wird in kaltem, 
destillirtem Wasser mittels Umschüttelns in ca. 2 Minuten gelöst, dann 
Schwefelsäure und schliesslich das Pyrogallol zugesetzt, das sich fast 
momentan löst; ebenso löst sich das kohlensaure Natron bald in dem 
kalten destillirten Wasser. 


és 


Phe 
= de 
a 
cH 
46 
- 
are 
= 
2 


y 
i _ Herstellung ultraviolettempfindlicher Platten. a 361 


nur dann wirkt, wenn es von Anbeginn der Hervorrufang zu- 
gegen ist. Während der Hervorrufung zugesetztes Bromkalium 
bleibt beinahe wirkungslos. 

Aehnlich wie Bromkalium wirkt kalter Entwickler. Je 
wärmer derselbe ist, desto früher und vollständiger erscheint 
das Bild, während sehr kalte Lösungen zu den bevorzugten, 
contrastreicheren Negativen führen. 


Ich beginne die Entwickelung gern mit möglichst kaltem E 


Bade und erwärme es, sobald die wirksamsten Linien er- re 


schienen sind. Die Erwärmung bewirke ich in einfachster _ Be 
Weise dadurch, dass ich den Boden der Schale einige Zeit —_ 


mit der flachen Hand reibe, was bei dessen Kleinheit mühelos 


zu dem gewünschten Effect führt. In manchen Fällen erzielt _ 
man mit einem sehr bromkaliumreichen Bade, dem man nach 


dem Erscheinen der ersten Linien ein zweites ohne Brom- 
kalium folgen lässt, sehr klare und kräftige Negative. 

Anders verfahre ich, wo es sich um die Erlangung einzelner 
ausserordentlich feiner Linien oder um die Auflösung dichter 


Liniengruppen von nicht zu grosser Energieverschiedenheit ect 
handelt. (Messung der Wellenlängen, besonders mit Plan- 


gitter und Linse.) Hier mache ich bei sehr enger Spaltöffnung 


(bis zu 0,001 mm abwärts) eine vorläufige Aufnahme. Be- $ 


friedigt diese nicht, und das ist gewöhnlich der Fall, so wieder- 
hole ich sie, ändere aber die Dauer der Euteinbebung ent- 


sprechend dem erlangten Resultate derart ab, dass sie, falls aoe 
die gewiinschte Feinheit, bez. die Trennung der Linien noch Roe 


nicht erreicht wurde, verkürzt, im anderen Falle verlängert oe 


wird. Genügt auch die zweite Aufnahme noch nicht, so thut 
es meist eine dritte. Es empfiehlt sich hierbei reichlich lange 
zu exponiren und dafür kürzere Zeit, in jedem Falle aber nur 


so lange zu entwickeln, bis die betreffenden Linien eben er- Er ee 
schienen sind. Ueber die Brauchbarkeit der Aufnahme kann ~~ 


nur die mikroskopische Priifung der fixirten und getrockneten 
Platte entscheiden. 


Zur Auflösung ausgedehnter Strahlengebiete mit grossen __ 
Energieunterschieden ist dieses Verfahren unbrauchbar, weil die _ 
erforderliche enge Spaltöffnung des Collimators die kriftigsten _ 
Linien überall, wo Strahlen von sehr verschiedener Wirksam- __ 
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einzelt auch mit Beugungslinien umsäumt, ehe die schwächeren 
Linien Entwickelungsfähigkeit erlangt haben. 

Aeltere Platten vertragen die Hervorrufung in unverdünnter 
Vorratslösung selten ohne zu verschleiern. Bei ihnen macht 
sich ein Zusatz von Wasser (1 Volumen Pyrogallol, 1 Volumen 
Soda, 1 bis 2 Volumen Wasser), ausserdem eine Steigerung 
der Bromkaliummenge (pro Cubikcentimeter unverdünnter Pyro- 
Soda-Lösung 1 bis 3 Tropfen Bromkalium 1:10) nötig. All- 
gemeingültige Vorschriften lassen sich hier nicht geben. Die 
Zusammensetzung des Entwicklers hat sich jederzeit nach dem 
Zweck der Aufnahme, ebenso nach dem Alter der betreffenden 
Platte zu richten. Von der sachgemässen „Abstimmung“ des 
Entwicklers hängen Reinheit und Schärfe des photographirten 
Spectrums ebenso ab wie von der Beschaffenheit des Platten- 
überzuges. 

Die Entwickelung verläuft bei frischen Platten und ohne 
Bromkalium im Entwickler in 2—3 Minuten, mit Bromkalium 
in 3—4 Minuten, während sie bei 1—2 Monate alten Platten 
der erforderlichen schwächeren Lösungen und des gesteigerten 
Bromkaliumgehaltes halber zwei- bis dreimal so lange dauert. 

Die Entwickelung kleiner Platten (13 x 37 mm) nehme 
ich in einer Abdampfschale vor, indem ich die fertig gemischte 
Lösung direct auf die Platte giesse. Der Verletzlichkeit der 
Schicht wegen ist es ratsam, die nasse Platte mit Hülfe einer 
geeigneten Pincette aus einem Bade ins andere überzuführen. 
Ich bediene mich hierzu einer Pincette mit hakenförmigen 
Schnäbeln aus Hartgummi, die die Platte an den Rändern 
schonend umklammert und selbstthätig festhält. Am besten 
lässt man beide, Platte und Pincette, bis nach erfolgtem 
Trocknen des Negativs miteinander verbunden. 

Da sich das Erscheinen des Bildes auf weisser Unter- 
lage besser als auf farbiger verfolgen lässt, was bei fein- 
definirten Spectren allerdings die Zuhülfenahme einer licht- 
starken Lupe!) erfordert, so sind weisse Schalen allen anderen 
vorzuziehen. 

1) Die verbesserte aplanatische Lupe (6 fache Vergrösserung, 30 mm 
Focalabstand, 30 mm linearer Durchmesser des Gesichtsfeldes) von Carl 
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Die Beleuchtung in der Dunkelkammer kann dieselbe wie 
bei der gewöhnlichen Trockenplatte sein. Ich arbeite in allen 
Fällen, gleichviel ob die Platte für infrarote, sichtbare oder 
ultraviolette Strahlen empfindlich ist, bei braunem Lichte, das 
eine Stearinkerze durch eine mit dreifacher Lage dunkel- 
braunen Seidenpapiers überzogene Glasglocke eines Wind- 
leuchters hindurchsendet. Dieses Licht ist durchschnittlich 
photographisch unwirksamer als rotes, dabei für die Augen 


Das Fixiren, Auswässern, Trocknen. 
Nach beendeter Hervorrufung lässt man die das Negativ 
enthaltende Schale mehrmals voll Wasser laufen und taucht 
die Platte mit Hülfe der erwähnten Pincette in eine Lösung 
von unterschwefligsaurem Natrium (1:3 bis 1:4), worin sich 
das Bromsilber in einigen Secunden löst. In einem sauren 
Fixirbade dauert die Lösung länger. Von der Anwendung 
eines solchen kann man jedoch absehen. Durch die kurze 
Fixirdauer unterscheidet sich die ultraviolette Platte vorteil- 
haft von der gewöhnlichen Trockenplatte. — Aufnahmen von 
dauerndem Werte taucht man zur besseren Conservirung einige 
Secunden in ein zweites Fixirbad, nachdem man sie ober- 
flächlich etwas mit Wasser abgespült hat. Sie sind dann 
haltbarer als einmal fixirte. 

Zum Auswaschen der Fixirlösung bringt man die Platte 
ungefähr 2 Minuten lang senkrecht in einen mässig starken 
Wasserstrahl — der volle Strahl kann das Bild verletzen —, 
spritzt sie, wo es auf grosse Sauberkeit ankommt, vorsichtig 
mit destillirtem Wasser ab, und legt die Pincette nebst der 
Platte auf einen erhöhten Gegenstand an staubfreiem Orte 
so auf, dass das ablaufende Wasser auf einer der Platten- 
ecken zusammenfliessen kann. Einige Minuten danach leitet 
man diesen Wasserrest in ein sauberes Schälchen voll Wasser 
ab, indem man es der betreffenden Ecke von unten her nähert.!) 
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1) Von dem in der Photographie üblichen Absaugen der zusammen- 
gelaufenen Flüssigkeit mit Fliesspapier ist entschieden abzuraten. Selbst 
das sauberste Papier führt noch genug Staub und Fasern mit sich, um 
die Reinheit des zarten Bildes einer solchen Platte, sobald sie ins Bild 
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e Wo dies nicht geschieht, entstehen leicht Flecke, die später 
Her 4 unter dem Mikroskop, mehr noch bei photographischer Ver- 
JE grösserung recht lästig werden können. 
ae a Anstatt in fliessendem Wasser kann man auch in stehen- 
err 4 dem auswaschen. Bei grösseren Formaten ist das sogar zu 
empfehlen. Ich bediene mich. hierzu passender Abdampf- 
Ss schalen und Bechergläser. Bringt man in diesem Falle die 
a Schicht nach unten, so wässert sie bei vier- bis fünfmaligem 
Er, Wasserwechsel in 10—15 Minuten vollständig aus. Infolge 
_ ihrer Dünnheit giebt sie die löslichen Salze ans Wasser 
schneller ab als die gewöhnliche Trockenplatte. 
Das Trocknen dauert in mässig warmer, unbewegter 
Zimmerluft 10—15 Minuten. 
So subtil, wie vorstehend beschrieben, braucht nicht jede 
Platte behandelt zu werden. Das ist nur dort unerlässlich 
nötig, wo höchste Sauberkeit verlangt wird. Ueberall wo 
kleine Trockenflecke nicht stören, kann man weit schneller 
zum Ziele kommen. Man hält die dem ersten Fixirbade ent- 
nommene Platte ebenfalls 2 Minuten in den Wasserstrahl, 
lässt das anhaftende Wasser etwas ablaufen, beseitigt den 
Rest so viel als möglich durch vorsichtiges Abschleudern der 
Platte aus freier Hand und trocknet in der Nähe eines nicht 
zu heissen Ofens, über einer Lampe oder nahe an deren 
Cylinder, wozu einige Minuten genügen. Auf diese Weise 
kann man schon in sehr kurzer Zeit nach beendeter Hervor- 
rufung das photographische Resultat mikroskopisch feststellen. 


Das trockene Negativ. 


Das Bild ist graubraun, in der Durchsicht schwarzgrau 
von Farbe, sein Grund glasklar. Dieser Klarheit halber macht 
sich darauf abgesetzter Staub viel stärker bemerkbar als auf 
anderen Negativen, die ja immer einen trüben Grund haben. 
Diese Staubempfindlichkeit wird noch dadurch fühlbarer, dass 
das Bild vor dem Abstäuben, was ja Trockenplatten ohne 
Nachteil vertragen, möglichst bewahrt werden muss, da & 
hierdurch leicht Verletzungen davonträgt. So lange man nicht 
über erprobte, weiche Pinsel verfügt, sehe man von dem Ab- 
stäuben lieber ab. Ich bediene mich dazu. eines Tuschpinsels 

Weisheit, den bei aelindem Druck über 


| 
4 
“ae 
| 
a, = * 
= 


Herstellung ultraviolettempfindlicher Platten. 


die Bildfläche wegführe. Ist das Haar des Pinsels hart, oder 
enthält dieser auch nur einige harte Haare, dann hinterlässt 
er Spuren, die bei schwachem Drucke als glänzende Linien, 
bei etwas stärkerem Drucke aber als die Schicht durch- 
furchende Risse auftreten. Während die ersteren nur im 
reflectirten Lichte wahrnehmbar und unschädlich sind, können 
die anderen die Aufnahme verderben. Vollständig unbrauch- 
bar wird das Negativ im letzteren Falle, wenn es zur photo- 
graphischen Vergrösserung bestimmt ist. 

Zwar liesse sich dieser Verletzlichkeit durch einen Ueber- 
zug aus Gelatine oder Lack vorbeugen, nur läuft man bei 
Herstellung eines solchen, bei der Kleinheit der Platten, worauf 
die Vacuumspectrographie vorläufig noch angewiesen ist, Ge- 
fahr, die Sauberkeit noch mehr zu schädigen als durch die 
Behandlung mit dem Pinsel. Ich habe darum bei meinen Ar- 
beiten von der Anwendung dieses Schutzmittels von jeher 
abgesehen. Dagegen bewahre ich besonders wertvolle Platten, 
2. B. die Ergebnisse langer Versuchsreihen, zu ihrer Schonung 
zwischen zwei an ihren Rändern staubsicher mit Papier ver- 
klebten Glasplatten auf. 

Ein Spectrum auf ultraviolettempfindlicher Platte verträgt 
der ungewöhnlichen Feinheit seiner Linien halber eine sehr 
starke Vergrösserung. Die mit sehr engem Spalt erlangten 
Spectra geben noch hundertfach vergrössert deutliche Linien- 
bilder. Gleichwohl ist das Korn solcher Negative keineswegs 
so fein, wie man hiernach und nach der Grösse des wesent- 
lich kleineren Emulsionskornes erwarten sollte. Da die ge- 
wöhnliche Trockenplatte eine so starke Vergrösserung nicht 
erlaubt, so kann dies seinen Grund nur in der grösseren Dicke 
(fünffache) und in dem relativ viel grösseren Gelatinegehalte 
ihres lichtempfindlichen Ueberzuges haben. 


bit 
Bi Das spectrale Verhalten der Platte. 


suehsidya 

Setzt man eine ultraviolette Platte und eine sehr wenig 
empfindliche Bromsilbergelatineplatte gleichmässig weissem 
Lichte aus, so wird man finden, dass letztere in weit kürzerer 
Zeit einen entwickelungsfähigen Eindruck annimmt als jene. 
Die ultraviolette Platte ist eben für die sichtbaren Strahlen 
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wenig empfindlich. Das Gleiche gilt für den grössten Teil des 


aultravioletten Spectrums. Erst bei 231 uw beginnt sie mehr 


als die Gelatineplatte zu leisten, indem sie intensivere, auch 
schärfere Bilder giebt. Weiterhin nach den kürzeren Wellen 


wächst dieses Bestreben in so sichtlichem Maasse, dass die 


Energieverteilung und Intensität des zwischen 220 und 200 uw 
liegenden Gebietes, dessen Aufnahmen bekanntlich bei allen 
Beobachtern durch Mangel an Intensität und Gradation ge- 
kennzeichnet sind, eine vollständige Veränderung erfahren, 


ae Alle Aufnahmen dieses Spectralgebietes stellen weit mehr das 
_ Absorptionsspectrum der Gelatine als das Empfindlichkeits- 


spectrum des lichtempfindlichen Bestandteiles der Platte, des 


‘ << Bromsilbers, dar. Aehnlich steht es mit dem Gebiet zwischen 
a 231 ww und dem grünen Teile des Spectrums, wo Intensität 
und Empfindlichkeit ebenfalls, nur in entgegengesetztem Sinne 


von der Gelatine abhängig sind, indem diese hier als Sensi- 
bilisator auftritt, und, wie hinlänglich bekannt, die Empfind- 
lichkeit des Bromsilbers beträchtlich erhöht. Daraus folgt 


aber ohne weiteres, dass alle auf der Dichteverschiedenheit 
des Spectrumbildes beruhenden Messungen der Lichtintensität 
nur relativen Wert haben, dass sie ferner, weil die Absorp- 
tions- und Sensibilisirungswirkung der Gelatine merklichen 
_ Schwankungen ausgesetzt sind, streng genommen nicht einmal 


für die Gelatineplatte allgemein, sondern nur für die jeweilig 
benutzte Platte gelten. Platten verschiedenen Ursprunges 
können infolge dessen zu wesentlichen Abweichungen führen. 
Für die Spectroskopie, die den Helligkeitsgrad der verschie- 


denen Strahlen nach dem Schwärzungsgrade der photographirten 
Linien misst, ist diese Thatsache belangreicher, als gewöhn- 


ieh angenommen wird. Denn es entsprechen beispielsweise 


gleichen Heiligkeitsunterschieden im sichtbaren Spectrum und 
im brechbareren Ultraviolett keineswegs gleiche, sondern ver- 


schiedene Schwirzungsunterschiede. Man hat aber gar nicht 


nötig, zu so extremem Falle zu greifen, und so weit von- 


einander abliegende Spectralgebiete zur Begründung dieser 
Thatsache heranzuziehen. Es genügt dazu der blaue Teil des 
Spectrums, der je nach der Herstellung der Emulsion auf 


Platten verschiedener Herkunft verschiedener Lichtempfindlich- 
keit begegnen kann. Hier ist es neben der Gelatine das in 
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den meisten Platten enthaltene Jodsilber’), das je nach seiner 

Menge den Empfindlichkeitsgrad für weisses wie auch für 

grünblaues Licht bestimmt. Denn während z. B. Bromsilber- 

gelatine für die Wasserstofflinie H, und ihre Umgebung nahezu 

unempfindlich ist, erscheint dieses Gebiet auf Jodbromsilber- 

gelatine, weil Jodsilber deren Maximalempfindlichkeit beträcht- 

lich nach Rot verschiebt, in voller Stärke, sodass die Hg nun- 
mehr der energischen H, an Intensität gleicht. 

Auf Grund dieser Ueberlegung würde eine Platte von 

gleichmässiger Empfindlichkeit für das gesamte Spectrum eine 

Ultraviolette 

Platte 

ited 

Gelatine- 


trockenplatte 


wesentliche Vervollkommnung des wichtigsten spectrographischen 
Beobachtungsmittels sein. Die ultraviolette Platte kann nun 
infolge ihrer Empfindlichkeit für die nur im Vacuum photo- 
graphirbaren Strahlen einerseits und ihrer gleichmässigen 
Wiedergabe des übrigen Spectrums andererseits hierauf mehr 
als irgend eine andere Platte Anspruch erheben. In welchem 
Maasse das letztere der Fall ist, sollen die beistehenden, 
unter gleichen Bedingungen bei zunehmender Belichtungsdauer 
photographirten Spectrumserien des elektrischen Aluminium- 
funkens zeigen, von denen die erste einer ultravioletten Platte 
die andere einer Gelatinetrockenplatte, angehört.?) 


1) Die meisten Trockenplattenfabriken setzen ihrer Emulsion AgJ 
in verschiedener Menge zu. Doch kommen auch Platten in den Handel, 
die kein AgJ enthalten und sich ebenfalls grosser Beliebtheit, besonders 
in wissenschaftlichen Kreisen erfreuen. 

2) Versuchsanordnung zur Aufnahme der Spectren. Spectrograph: 
Flussspatprisma 70°, Quarzlinsen 16 em Wellenlänge 589 uu, Spaltweite 
0,066 mm, Primärstrom von 2 Grovebechern, Inductor für 8 cm lange 
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Kin Vergleich beider lehrt, wie grundverschieden sie die 
Energie derselben Lichtquelle darstellen, wie wenig sich die 
_ Handelsplatte zur Photographie des brechbareren Teils des 
_Ultravioletten bis 185 wu eignet, und wie wenig ihre Licht- 
empfindlichkeit der des reinen Bromsilbers entspricht, das nach 
älteren Versuchen von mir alle Strahlen vom blauen Teile 
des Spectrums bis zu den kleinsten Wellen nicht nur über- 
haupt, sondern sogar recht gleichmässig wiedergiebt. Beachtens- 
wert ist ferner, dass die ausserordentlich kleine Menge der 
angewandten Gelatine die Empfindlichkeit der ultravioletten 
Platte generell steigert und ihr ausserdem die Fähigkeit der 
Gradation verleiht. Nur so ist es möglich, der Spectrumauf- 
nahme weiche Halbtöne, die das Bromsilber allein nicht kennt, 
zu sichern. Ueberzieht man nämlich eine Glasplatte mit 
reinem Bromsilber, so giebt sie alle Linien, welche Energie 
sie auch entwickeln mögen, mit nahezu derselben höchsten 
Intensität wieder, der sie fähig ist. 
Ein weiterer Vorzug der ultravioletten Platte liegt in 
ihrer Unempfindlichkeit gegen das diffuse Licht des photo- 
graphischen Apparates, das gewisse Aufnahmen mit der ge- 
 wöhnlichen Platte in hohem Grade erschwert. Versucht man 
nämlich mit einer Gelatinetrockenplatte das Spectrum jenseits 
185 wp aufzunehmen, so verschleiert sie, ehe das Bild hin- 
_ längliche Kraft erlangt hat, und so vollständig, dass nur die 
wirksamsten Linien sichtbar bleiben. Dieser Schleier ist eine 
Wirkung der Strahlen, die im Innern der Linsen und Prismen 
zerstreut werden und als diffuses Licht die Platte erreichen. 
Da das diffuse Licht hauptsächlich aus minder abgelenkten 
Strahlen besteht, also aus den Strahlen, die auf die Gelatine- 
platte stärker als alle übrigen wirken, so erklärt sich. hieraus 
ungezwungen seine energische, verschleiernde Wirkung. In 
Ermangelung eines geeigneten Lichtfilters ist es bis jetzt nicht 
möglich geworden, dieses diffuse Licht vom Spectralapparat 
gänzlich fernzuhalten. Man muss sich vielmehr mit seiner 


Funken, 1 Leydener Flasche, Aluminiumfunken, dessen Abstand vom 

Spalt 6,5 cm, ultraviolette Platte, 3 Monate alt, Gelatinetrockenplatte 

„Berolina“ (Kupferdruckplatte IV) von J. Gebhardt, Berlin, Expositions- 

zeiten 1, 2, 4, 8, 16, 32, 64sec. jj | 
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begnügen. Diese gelingt wenn man 
die den Spalt durchsetzende Lichtmenge durch dessen Ver- 
kürzung (bis auf ungefähr '/, mm) vermindert. Dies der einzige 
Weg, um die Aufnahme elektrischer Entladungen über die 
Wellenlänge 185 up hinaus bis an die ultraviolette Wirkungs- 
grenze der gewöhnlichen Trockenplatte (182 wu) zu führen. 
Die ultraviolette Platte leidet, weil sie für die sichtbaren 
und die benachbarten ultravioletten Strahlen wenig empfindlich 
ist, unter dem diffusen Lichte nicht. Man kann daher bei 
ihr den Spalt beliebig lang wählen, ohne bei noch so langer 
Belichtungsdauer Verschleierung befürchten zu müssen. 

‚In gleicher Weise kommt dieses Verhalten der ultra- 
violetten Platte den Aufnahmen mit Plangitter und Quarz- 
oder Flussspatlinse zu statten, wo sich jeweilig nur eins von 
den sich übereinanderlagernden Spectren der verschiedenen 
Ordnungen abbilden lässt. Dieses eine erscheint dann häufig 
auf einem continuirlichen, mehr oder weniger intensiven Wir- 
kungsbande, das sich aus den Zerstreuungskreisen der be- 
treffenden Spectren der übrigen Ordnungen zusammensetzt. 
Die Erlangung eines klar gezeichneten Spectrums ist nun, 
analog wie im vorhergehenden Falle, an die Unterdrückung 
dieses Bandes geknüpft. Für das abgelenktere Ultraviolett, 
das hier der Wellenlängenmessung wegen besonders interessirt, 
besorgt dies die Platte ihrer eigentümlichen Energieverteilung 
zufolge selbst und giebt ohne Hinzunahme eines Strahlen- 
filters das betreffende Spectrumgebiet in gewünschter Klarheit. 
Dieser Vorteil wiegt um so schwerer, als Filter, wie sie hier 
in Frage kämen, die also das sichtbare und das langwellige 
ultraviolette Licht absorbiren, dagegen das übrige Ultraviolett 
durchlassen, nicht bekannt sind. Vergleichende Versuche, die 
ich mit dieser Platte und der Gelatinetrockenplatte bei 185 un, 
ebenso im weiter abgelenkten Ultraviolett angestellt habe, 
haben die Ueberlegenheit der ersteren auch experimentell be- 
stätigt. 

Es sei noch kurz auf eine andere Eigentümlichkeit der 
Platte hingewiesen. Bei energischer Belichtung, wie man sie 
beispielsweise bei weit geöffnetem Spalt, starkem elektrischen 
Strome und langandauernder Exposition erzielt, habe ich wieder- 
holt solarisirte Spectra erhalten. Die Linien erscheinen in 

Annalen der Physik. IV. Folge. 65. 
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diesem Falle als blasse Streifen, umgeben von einem, u 
Irradiation in der Schicht entstandenen Rand erhöhter Dichte, 
Dass es sich hierbei nicht um rein spectrale Umkehrungs- 
erscheinungen handelt, beweist die Art der Umränderung: sie 
tritt ebenso an den Enden der Linie wie an deren Seiten auf. 
Diese Erscheinung ist, da sie nur in Ausnahmefällen auftritt, 
spectroskopisch weniger belangreich als photochemisch, indem 
sie, im Widerspruch mit den Beobachtungen Abney’s zeigt, 
dass Bromsilber zu seiner Solarisation keineswegs bei allen 
Strahlen der Gegenwart des Sauerstofis bedarf. Denn meine 
Aufnahmen erfolgten im Vacuum oder in Wasserstoff beim 
Drucke bis aufwärts zu einigen Centimetern. Da andererseits 
eine Umkehrung während der Entwickelung des Bildes aus- 
geschlossen ist, so ergiebt sich, dass die von Abney gefundene 
Thatsache, weil sie für die ultravioletten Platten nicht gilt, 
nur an die von diesem Beobachter benutzten photographischen 
Platten gebunden ist. aad 


Das urspriingliche und das verbesserte Verfahren. 


Mein im Jahre 1893 veröffentlichtes Verfahren der Her- 
stellung ultraviolettempfindlicher. Platten!) bestand darin, dass 
ich eine gelatinearme Emulsion mit sehr viel Wasser ver- 
dünnte, in Schalen goss, wo sich das Silberhaloid aus dicker 
Schicht auf eingelegte Glasplatten absetzte. Nach der Bildung 
des lichtempfindlichen Ueberzuges, wozu viele Stunden er- 
forderlich waren, wurde die Emulsion abgegossen und die 
Platte horizontal getrocknet. 

Man sieht hieraus, dass sich die beiden Verfahren, das 
alte und das verbesserte, sehr ähnlich sind. Es wäre aber 
irrig, wollte man hieraus auf die photographische Natur ihrer 
Platten schliessen. Denn ‚beide haben nicht mehr als die 
Empfindlichkeit für die ultravioletten Strahlen, das schnelle 
Fixiren und Trocknen und das Verhalten gegen Jodkalium 
im Entwickler miteinander gemein. Im übrigen weichen sie 
voneinander ab, in einzelnen Punkten sogar beträchtlich. 


1) V. Schumann, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien 
02. Abt. Ila. p. 994—1024. 1893. 
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die Emulsion des älteren Verfahrens eine nicht unbeträchtliche 
Menge Jodsilber vertrug, verschleiert die verbesserte Platte 
in dessen Gegenwart bis zur vollständigen Unbrauchbarkeit. 
Alle Bemühungen, das Jodsilber auch diesmal in die licht- 
empfindliche Schicht einzuführen, scheiterten an der leichten 
Reducirbarkeit und der übermässigen Intensität, die es ihr 
verleiht. Zwar habe ich es nach vielen vergeblichen Ver- 
suchen bei siebenstündiger Standentwickelung zu weichen und 
auch leidlich schleierfreien Negativen gebracht, aber es ist 
klar, dass der Spectroskopie mit einem so zeitraubenden Ent- 
wickelungsverfahren nicht gedient wäre. 

Ebenso hängt das verbesserte Verfahren von der Be- 
schaffenheit der Gelatine weit mehr ab als das ältere. Eine 
früher mit Erfolg angewandte Gelatinesorte führte jetzt zu 
einer Reihe sonderbarer Unregelmässigkeiten. Neben Flecken 
verschiedener Art zeigte die damit hergestellte Schicht die 
merkwürdige Erscheinung, dass sie sich im nassen Zustande, 
schon wenige Minuten nach dem Abgiessen der Emulsion, mit 
emer Unzahl bis 2?/, cm langer, kometenschweifförmiger, nach 
unten spitz auslaufender Risse bedeckte, die allein schon hin- 
gereicht hätten, die Platte unbrauchbar zu machen. — In 
einem anderen Falle gab eine unserer besten deutschen 
Emulsionsgelatinen so überaus schwach empfindliche Schichten, 
dass mit ihr nicht einmal die Wellenlänge 185 uu zu erreichen 
war, was ja selbst mit der gewöhnlichen Gelatineplatte mühelos 
gelingt. Die Platte änderte aber ihr Verhalten bei zehn- 
minutigem Baden in warmem Wasser (38° C.) vollständig: sie 
erlangte hierbei eine überraschend hohe Ultraviolettempfind- 
lichkeit. Das Wasser spielt sonach in diesem Falle die Rolle 
eines physikalischen Sensibilisators. Jedenfalls beruht seine 
sensibilisirende Wirkung darauf, dass der obere Teil der licht- 
empfindlichen Schicht durch Schmelzen der Gelatine von seiner 
lichtabsorbirenden Hülle befreit und ausserdem die Reductions- 
fähigkeit des Bromsilbers durch das anhaltende Erwärmen ge- 
steigert wird. Die sensibilisirende Wirkung dieses Wasser- 
bades auf eine solche Platte übertrifft alles, was ich bei meinen 
langjährigen Arbeiten mit ultraviolettempfindlichen Präparaten 
erfahren habe. Leider verursacht das Bad Flecke und Trocken- 
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zonen wechselnder Empfindlichkeit, sodass Platten diente Art 
nicht zu empfehlen sind, und um so weniger, als ja das Sensi- 
bilisiren im Bade allenthalben die Haltbarkeit der Platte ge- 
fährdet.') 

Von verschiedenen Sorten Gelatine, die ich versucht habe, 
hat mir dauernd nur eine gute Schichten geliefert. Das ist die 
schon genannte weiche Gelatine englischen Ursprunges, die unter 
der in photographischen Kreisen bekaunten Marke Nelson Nr. I 
in den Handel kommt. Ich möchte darum allen, die sich mit 
der Herstellung solcher Platten befassen wollen, raten, sich 
wenigstens anfangs dieser und keiner anderen Gelatine zu be- 
dienen. 

Die ältere Platte war auf schwache Entwickler angewiesen, 
die verbesserte verträgt, wenigstens in der ersten Zeit nach 
ihrer Herstellung, solche von ungewöhnlicher Stärke. Vor 
allem aber ist sie zuverlässiger und gleichmässiger empfindlich. 
Das wurde sie von da an, wo die gröberen Bromsilberpartikel 
durch das Absetzen in der Schale von der Schicht ferngehalten 
wurden. 

Die Aufnahme dichter Liniengruppen von grosser Energie- 
verschiedenheit stellt an das Auflösungsvermögen der licht- 
empfindlichen Platte erhöhte Ansprüche. Meine älteren Auf- 
nahmen lassen in dieser Hinsicht zu wünschen übrig. Bei 
ihnen verbreiterten sich die Linien häufig zu einer unauflös- 
baren Fläche, worin nur noch die markantesten Linien zu 
unterscheiden waren. Diesen Uebelstand, der lediglich auf 
einen Mangel an Halbtönen zurückzuführen ist, kennt das 
verbesserte Verfahren bei der feinen Gradation seiner Negative 
nicht. 

Schon früher?) habe ich auf eine eigentümliche Wirkung 
des Jodkaliums im Entwickler ultravioletter Platten aufmerk- 
sam gemacht. Ich fand damals, dass wenige Tropfen einer 


1) Auffallend ist es, dass sich auf diesem Wege nicht auch die 
Empfindlichkeit der gewöhnlichen Gelatineplatte für die kleinsten Licht- 
wellen steigern lässt. Meine hierauf abzielenden Versuche endeten sämt- 
lich mit einem negativen Ergebnis. Die zur Hälfte gebadete Platte ent- 
wickelte sich bis zu derselben Wellenlänge wie die ungebadete. 

2) V.Schumann, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien 
102. Abt. 1014. 
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Lösung von 1:100 das Erscheinen des Bildes und dessen 
Dichtezunahme beschleunigten, aber auch leicht dicken Schleier 
hervorriefen, der sich zum Unterschiede von der Verschleierung 
anderer Platten nicht gleichzeitig über die ganze Schicht, 
sondern von den Rändern her nach der Mitte langsam aus- 
breitete. Ich habe nun versucht, diese beschleunigende Wirkung 
des Jodkaliums für die verbesserte Platte nutzbar zu machen, 
indem ich sie vor dem Belichten einige Minuten in wässerigen 
Jodkaliumlösungen badete und trocknen liess. Das Ergebnis 
entsprach aber meinen Erwartungen nicht. Es stellten sich 
auch bei ihr die früher beobachteten Uebelstände ein.!) 


Ueber die Verwendung der verbesserten Platte in der Es iis 
Spectroskopie. 


Die ultraviolette Platte ist dort, wo es sich um möglichst 
getreue Darstellung der gesamten photographischen Energie 
des Lichtquells handelt, vom Blau an bis zu den kiirzesten 
Wellenlängen, allen Platten überlegen, während überall, wo 
das jenseits 220 py liegende Strahlengebiet nicht in Betracht 
kommt, der Gelatinetrockenplatte der Vorzug gebührt. 

Die Ultraviolettempfindlichkeit der verbesserten Platte 
tritt erst bei 220 wu markant zu Tage und steigt mit der 
Brechbarkeit der Strahlen in erhöhtem Maasse. 

Bei 182 up versagt die Gelatinetrockenplatte. Zwar ist 
sie für die kürzeren Wellen noch nicht ganz unempfindlich, 


1) Ein Jodkaliumbad wirkt je nach seiner Concentration auf die 
ultraviolette Schicht verschieden. Ich habe Lösungen von 1: 1000000 
bis zu 1:1,5 versucht und gefunden, dass selbst die kleine Jodkalium- 
menge des erstgenannten Bades einen schwach sensibilisirenden Einfluss 
ausübt, dass dieser bis zu 1: 100000 sehr wenig, von hier an bis 1: 25000 
sichtlich steigt, bei 1:12500 bereits zu dickem Randschleier, bei fort- 
schreitender Concentration zur Verschleierung der ganzen Platte und am 
Ende zur Lösung des Bromsilbers führt. Eine Lösung von 1:1,5 fixirt 
die ultraviolette Platte ungefähr drei- bis viermal so schnell als unter- 
schwefligsaures Natrium 1:3. Auch die Gelatine wird von Jodkalium- 
lösung schon bei gewöhnlicher Temperatur gelöst. 

Hiernach scheint es möglich, die Fixirung einer ultravioletten Platte 
auch auf die Gelatine auszudehnen, was für Vergrösserungszwecke gewisse 
Vorteile böte. Einige in dieser Richtung von mir angestellte Versuche 

h nicht geführt. 
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a 814 V. Schumann. Herstellung ultraviolettempfindlicher Platten, 


aber das Spectrum, das sie von ihnen giebt, ist trügerisch, 
de es sich in allen Fällen, auch wenn es ‘discontinuirlich ist, 
. infolge der absorbirenden Wirkung der Gelatine als ein con- 
tinuirliches, überaus blasses Wirkungsband entwickelt, das 
nirgends der Energieverschiedenheit der verschiedenen Wellen 
des betreffenden Lichtquelles entspricht. Darum ist die 
Photographie des Spectrums jenseits 182 uu auf die rn: 
violette Platte allein angewiesen. 
Leipzig, März 1901. 
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6. Ueber eine mechanische Darstellung 
der elektrischen und magnetischen Erscheinung gen 
in ruhenden Körpern; von L. Graetz. 


Trotz der zusammenfassenden Darstellung der hauptsäch- 
liehsten elektrischen und magnetischen Erscheinungen, wie sie 
das Maxwell-Hertz’sche Gleichungssystem bietet, ist der 
frühere Dualismus zwischen Elektrostatik und Elektromagnetis- 
mus doch nicht beseitigt worden, sondern vielmehr in der 
neueren Ionentheorie wieder aufgelebt. In der That ist ja 
auch die Elektrostatik, obwohl sie formell in der Maxwell’- 
schen Theorie enthalten ist, der am wenigsten befriedigende 
Teil derselben. Die elektrische Ladung, die so vielfach an 
das Verhalten materieller Substanz erinnert, erscheint in der 
Theorie nur gewissermaassen als eine Integrationsconstante, die 
daher anderweitig erst bestimmt werden muss. Der vorzüg- 
lich gelungene Versuch, den H. A. Lorentz!) gemacht hat, 
die Ionen in die Maxwell’sche Theorie einzuführen, beschränkt 
sich darauf, die Existenz von Ionen anzunehmen und ihnen 
diejenigen Eigenschaften einfach zuzuschreiben, die sie that- 
sächlich besitzen müssten, ohne diese Eigenschaften mechanisch 


verständlich zu machen.?) Was andererseits die elektromagne- 


tischen Erscheinungen betrifft, für die das Maxwell’sche 
System zunächst geschaffen ist, so sind schon mehrfach Ver- 


suche gemacht worden, bestimmte mechanische Systeme auf- Be 


zustellen, welche deutliche Bilder der entsprechenden Erschei- 


nungen geben. Die Cyklentheorie zwar kann in diesem Sinne, 


wegen ihrer Unbestimmtheit, nicht als eine directe mechanische 
Darstellung angesehen werden. Den verschiedenen Aether- 
theorien aber haften doch viele Unvollkommenheiten an. Es 
werden in ihnen dem Aether Eigenschaften beigelegt, die ganz 
abweichend sind von den Eigenschaften der sonst bekannten 


1) H. A. Lorentz, Versuch einer Theorie der elektrischen und 
optischen Erscheinungen in bewegten Körpern, Leiden 1895. 


2) Aus diesem Grunde kann ich den von Hrn. Wiechert in der < = 
Einleitung seiner Arbeit im diesjährigen Aprilheft der Annalen (p. 667) 


Ansichten nicht beistimmen. 
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L. Graetz. 


Körper. Dahin gehört der quasilabile Aether Lord Kelvin’s!), 
ferner der quasirigide Aether desselben?), den auch Sommer- 
feld®) und Reiff*) sowie Boltzmann?) acceptiren, und dem 
von Sommerfeld ausserdem noch in den Leitern Quasi- 
 viscosität zugeschrieben wird. Boltzmann legt dem Aether, 
den er als incompressible Flüssigkeit annimmt, in allen Kör- 
pern, auch im absoluten Vacuum, Reibung bei, kommt aber 


fähigkeit als Maass dieser Reibung nimmt, oder er legt dem 

Aether, den er zunächst als incompressible Flüssigkeit be- 
handelt, noch weitere Eigenschaften eines festen elastischen 
Körpers bei, oder er nimmt noch einen weiteren Stoff, nämlich 
Maxwell’s Frictionsrollen zu Hülfe. Das Resultat dieser Versuche 
ist zwar eine formelle Analogie der Bewegungsgleichungen des 
80 mit besonderen Eigenschaften behafteten Aethers, bei dem 
auch die ponderablen Molecüle noch immer, mindestens durch 
Reibung, mitwirken müssen, aber wohl kein befriedigendes mecha- 
-nisches Bild der Erscheinungen, wie auch Boltzmann betont.‘) 
Ausserdem kann man dem Aether unbeschränkte Beweglichkeit 
i nicht zuschreiben, ohne bei den ponderomotorischen elektrodyna- 
mischen Bewegungen einerseits, bei der Aberration des Lichtes 


4 ge und wegen der äusserst bedenklichen Werte, die man 
dabei den Geschwindigkeiten des Aethers zum Teil zuerteilen 
fe muss, scheinen die Versuche, den Aether als eine Fliissigkeit, 
wenn auch als eine mit besonderen Eigenschaften versehene, 
aufzufassen, an bedeutender innerer Unwahrscheinlichkeit zu 
leiden. Die Annahme eines elastischen festen Körpers für den 


1) Vgl. L. Boltzmann, Wied. Ann. 48. p. 85. 1893. 
2) Lord Kelvin, Math. phys. papers III. Art. 99, 100, 102. 1890. 
3) A. Sommerfe d, Wied. Ann. 46. p. 139. 1892. 
4) R. Reiff, Elastieität und Elektrieität, Freiburg 1893. 
5) L. Boltzmann, Wied. Ann. 48. p. 85. 1898. Vorlesungen über 
_ Maxwell’s Theorie 2. p. 4. 1893. 
5 6) L. Boltzmann, Verhandl. d. Gesellsch. deutscher Naturforscher, 
Nürnberg 1893. p. 34. 1894. 
7) Vgl. über diese Fragen das Referat von W. Wien, Wied. Ann. 
8. p- 1. 1898. 

8) Lord Kelvin, papers I. 2. 1882 
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sie in manchen Fällen eine gute Darstellung elektrischer und 
magnetischer Erscheinungen giebt, reicht seiner Ansicht nach 
nicht aus, um die grosse Permeabilität des Eisens zu erklären. 
Indes scheint durch eine gewisse Modification dieser Annahme 
nach Boltzmann das doch möglich zu sein, auch ohne, wie 
er vorschlägt, auf Molecularströme zurückgehen zu müssen. 
Dass eine vollständige Darstellung der elektrischen und mag- 
netischen Erscheinungen durch einen mit irgendwelchen Eigen- 
schaften versehenen Aether allein ohne Zuhülfenahme der 
ponderablen Materie nicht möglich ist, dürfte der allgemeinen 
Anschauung, in Anbetracht der vielfachen Zusammenhänge 
zwischen Elektricitét und Materie, entsprechen. Dass man 
jedoch, wie Lord Kelvin!) meint, und wie es auch die erste 
Maxwell’sche Theorie that, drei verschiedene Substanzen, 
Materie, Aether und Elektricität, annehmen müsse, wird erst 
zugegeben werden können, wenn alle Versuche, mit Materie 
und Aether allein auszukommen, fehlgeschlagen sind. Der 
Versuch, der im Folgenden gegeben ist, die Haupterscheinungen 
der Elektricitét und des Magnetismus durch die Annahme 
eines festen elastischen Aethers- mit Zuhülfenahme der pon- 
derablen Materie darzustellen, macht natürlich keinen weiteren 
Anspruch, als eben ein solcher Versuch zu sein, der mir wider- 
spruchsfrei zu sein scheint. Er basirt auf zwei einfachen An- 
nahmen über die Wechselwirkung von Materie und Aether 
und beschränkt sich zunächst auf eine Darstellung der rein 
elektrischen und magnetischen Erscheinungen in ruhenden 
isotropen Körpern, wobei aber die Erweiterungen für andere 
Erscheinungen sich von selbst darbieten. 

§ 1. Die Grundannahmen. 

Der Aether wird in allen Kérpern, Isolatoren und Leitern 
als ein elastischer fester Körper der gewöhnlichen Art voraus- 
gesetzt. Die Elasticitätsconstante X und die Dichtigkeit o sind 
in verschiedenen Körpern angebbar verschieden, über die 
zweite Elasticitätsconstante % lässt sich aus elektromagnetischen 
Erscheinungen nichts aussagen. Der Aether ist also im all- 
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gemeinen compressibel. Bezeichnen also die Verschie- 
eth bungen eines Teilchens aus seiner Gleichgewichtslage, und 


ot die räumliche Dilatation, so sollen zunächst im freien Aether 
die gewöhnlichen Gleichungen gelten 
- 
= 

Es wird also nicht angenommen, dass im freien Aether 
- Gleichungen von der Form der Maxwell’schen gelten. In 
der That wissen wir ja vom freien Aether nichts, als dass er 
 Transversalschwingungen mit der bekannten Geschwindigkeit 
fortpflanzt. Diese Behauptung ist in den obigen Gleichungen 
enthalten und zugleich noch für den freien Aether die Mög- 
lichkeit von Longitudinalschwingungen offen gehalten. Die 
Behauptung, dass die sechs Maxwell’schen Gleichungen für 

den freien Aether gelten, ist durch nichts bewiesen. 
Was die Verschiebungen eines Aetherteilchens betrifft, so 
können diese bekanntlich von zweierlei Art sein § = &’ +”. 
Die Verschiebungen &’ sind solche, welche ein Potential be- 
sitzen und welche infolge dessen keine Verdrehung des Elementes 
erzeugen, während sie Scheerungen und eventuell Dilatation 
hervorbringen können. Wir wollen sie im Folgenden als Dila- 
tationsverschiebungen bezeichnen. Die Verschiebungen §”, die 
_ kein Potential besitzen, bringen Verdrehungen aber keine Dila- 
tation hervor und sollen Torsionsverschiebungen genannt werden. 
| In den ponderablen Körpern, Isolatoren und Leitern soll 
zu den elastischen Kräften noch eine Einwirkung von den 
Molecülen kommen. Wir denken uns in jedem Volumen- 
element des Aethers einen Kern (oder mehrere) und nehmen 
an, dass jeder Kern auf sein Volumenelement einen allseitig 
gleichen Druck ausübt, welcher der Dilatation des Volumen- 
elementes proportional ist. Es soll nämlich sein, auf die 
Volumeneinheit bezogen: p=2K(1+%)o, wobei wir den 
Wert von 3, der sonst nicht bestimmbar ist, dieser Glei- 
chung gemäss wählen und ihn dem Aether zuschreiben. Es 
bestimmt also die Anwesenheit des Körpermolecüls in ge- 
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Der Coefficient 2K(1 + #) gehört mit zu der eingeführten 
Annahme. Die aus diesem Druck auf die Volumeneinheit des 
Aethers wirkenden Kräfte sind 


da 
Z=— 2K (1+ keh. 


Sind aber in den einzelnen Volumenelementen Dilatationen 
des Aethers o vorhanden, die sich von Stelle zu Stelle ändern, 
so sollen durch diese räumlichen Aenderungen der Dilatation 
auch relative Dilatationsverschiebungen der Kerne jedes Vo- 
lumenelementes gegen den Aether entstehen. Wir nehmen, wie 
Helmholtz!) es in gleichem Sinne gethan hat, an, dass der 
ponderable Körper und der Aether sich gegenseitig durch- 
dringen, sodass ein Kern dieselbe Gleichgewichtslage habe, 
wie das zu ihm gehörige Aetherelement. Sind dann r’y'z 
die Dilatatationsverschiebungen des Kernes eines Volumen- 
elementes und &'£’ die entsprechenden des Aethers, so 


wir oils sidvlow. 

worin @ eine für jede Substanz besondere Constante ist. Für 
die metallischen Leiter ist & ausserordentlich gross anzunehmen. 
Zu der oben eingeführten Kraft XYZ, die auf den Aether 
wirkt, gehört die entgegengesetzt gleiche Kraft, die auf die 


ponderable Materie wirkt, deren z-Componente wir ezen 


A= 2K(1 + 2K + — 2). 


Während die hier eingeführten Kräfte fir Isolatoren und 
Leiter gelten sollen, nehmen wir weiter, wie gewöhnlich, in 
den Leitern an, dass der Abfall der Verschiebungen, der von 
der Leitungsfähigkeit 2’ abhängt, durch eine Reibungskraft 
hervorgebracht werde, deren Componenten wir vorläufig gleich 
—4ni'(d&/dt) etc. setzen. Die Bedeutung dieser Glieder 
wird bei der Behandlung der stationären Ströme auseinander- 
gesetzt werden. 


1) H. v. Helmholtz, Pogg. Ann. 154. p. 582. 1875; Ges, Abh. II. 
p. 213. 1883. 
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§ 2. Die Bewegungsgleichungen und die Definitionen. ry 


Durch die eingeführte Kraft, die in jedem Volumenelement 
des Aethers wirkt, werden die Bewegungsgleichungen des 
Aethers innerhalb der Körper 


= K(4§ + (1 +29) -2 KU +9), 


d?E GE 8 10¢. 6 (dn 


und zwei andere Gleichungen, die aus diesen durch cyklische 
Vertauschung der Buchstaben folgen. 

Wir führen diejenigen Bezeichnungen ein, welche die 
Identification mit den Hertz’schen Gleichungen formell und 
materiell geben sollen. Da die Einheiten und Dimensionen 
noch nicht dieselben sind, wie bei Hertz, so sollen die Buch- 
staben, welche die elektrischen und magnetischen Kräfte be- 
deuten, mit Strichen versehen werden. 

Wir führen als die magnetischen Kräfte Z’ M’ N’ an einer 

@y 

ö 

= 

, Diese Kräfte sind also die Producte aus der doppelten 
Verdrehung eines Aetherelementes in die Elasticitätsconstante X. 

Was die elektrischen Kräfte X’ Y’ Z’ betrifft, so bestehen 
diese aus zwei Teilen XY’ = X’ + X,’. 

Der eine Teil X,’ ist die Geschwindigkeit d§/dt eines 
Aetherteilchens. Der zweite Teil X,‘ soll proportional sein 
der oben eingeführten Kraft, die zwischen Aether und Körper- 
teilchen wirkt. Schreiben wir nämlich die obige Kraft 
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und bedenken wir, dass K/o gleich dem Quadrat der Ge- 

schwindigkeit V ist, mit der transversale Bewegungen sich in. 

dem Aether unseres Körpers fortpflanzen, und setzen wir 

so soll der zweite Teil der elektrischen Kraft gesetzt werden 


/K 
= ‘—r).! 
3 o =P V e (§ r).') 
_ Da wie « von den Dimensionen einer reciproken Länge 
ist, so hat X,’ wie X,’ die Dimensionen einer Geschwindigkeit 


und wenn wir noch für A YÄ/o die Grösse y einführen, welche 
die Dimensionen einer reciproken Zeit besitzt, so wird 


r), 
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und die elektrische Kraft wird 


Indem wir die Gleichungen (2) nach ¢ differenziren und 
bei (3) berücksichtigen, dass & und x’ Dilatationsverschiebungen 
sind, also 


ist, erhalten wir 


das zweite System der Maxwell’schen Gleichungen. 

Das erste System erhalten wir formell nicht ganz in der 
Art, wie bei Hertz, insofern bei Hertz die zeitlichen Aen- 
derungen der gesamten elektrischen Kraft X’ Y’ Z’ auftreten, 


1) Diese elektrostatische Kraft ist hier ähnlich eingeführt wie bei 
Lorentz l. e. p. 18. Bei ihm fehlt jedoch die moleculare Gegenkraft: 


nt 
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L. Graetz. 


während bei uns nur die zeitlichen Aenderungen der Kraft 
X Y,' Z, mit den magnetischen Kräften zusammenhängen. In 
der Sache wird dadurch bei den bekannten Erscheinungen 
kein Unterschied hervorgerufen. Die Gleichungen (1) ergeben 


axe +422 X, _ ON - ik 


dY, 


0 = 


§ 3. Die Grenzbedingungen. 


Würden wir den intermolecularen Aether als einen Körper 


ansehen, auf dessen Teile keine anderen Kräfte, als die durch 


die elastischen Verschiebungen hervorgerufenen, wirken, so 
würden an der Grenzfläche zweier Körper, z. B. der Ebene z=0, 
die Bedingungen gelten müssen, dass die Verschiebungen £ ¢ 
und dass die Druckcomponenten parallel und senkrecht zu diesen 
Grenzflächen auf beiden Seiten einander gleich wären. Da 
wir aber Einwirkungen von den Körpermolecülen annehmen, 
so führen wir das Princip der Continuität der Uebergänge ein, 
und erhalten für den elastischen Körper, dass die Verschie- 
bungen £ und 9, sowie ihre Differentialquotienten nach z und y 
zu beiden Seiten der Grenzebene z = 0 einander gleich sein 
müssen, während die Verschiebungen ¢, sowie ihre Differential- 
quotienten nach zx und y, ebenso wie auch die Differential- 
quotienten von § und 7 nach z, mit der Elasticitätsconstante X 
multiplicirt, auf beiden Seiten der Grenzfläche einander gleich 
sein müssen. In Zeichen 


res 
4 
dy 6x \ 
2 welche das eı ertz’schen n ( 
Gleichunge 
(6) oy gf 
dw dy 0x 0% 
müssen auf beiden Seiten der Grenzfläche z= 0 einander 
. . 
N. gleich sein. 
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Daraus ergeben sich für die magnetischen Kräfte die be- 
kannten Bedingungen, dass 


L, m, 4N 


auf beiden Seiten der Grenzfläche gleich sein müssen. Hi 
m die ers unge nach der Zeit folgt daraus, dass 

zu beiden Seiten dl Grenzfläche denselben Wert haben müssen, 


woraus sich ergiebt, dass dies auch für X, ', Y,’, o —4niZ 


der Fall sein muss. Wir dehnen das Princip der Continuität 
so aus, dass es nicht bloss für die Kräfte X,’, sondern für 
die elektrische Gesamtkraft X,’, also auch für die Kraft X, 
gilt, was zwar nicht notwendig, aber mit unseren Bedingungen(6) 
verträglich ist. Falls noch Kräfte contact-elektrischen Ur- 
sprunges an der Grenzfläche zweier Körper auftreten, so modi- 
ficiren sich die Gleichungen in der von Hertz angegebenen 
Weise. Diese Kräfte, die auf molecularen Bewegungen beruhen, 
werden hier, ebenso wie in der Maxwell’schen Theorie, zu- 
nächst als von aussen gegebene angesehen. 


§ 4. Die Energie. 
Die Energie unseres Systems besteht aus der 
kinetischen und potentiellen Energie des elastischen Körpers 
und der kinetischen und potentiellen Energie der ponderablen 
Materie. Die gewöhnliche potentielle Energie der letzteren 
hat durch die molecularen Verschiebungen, welche wir an- 
nahmen, eine Zunahme erfahren. Bezeichnen wir die normale 
Energie der ponderablen Materie mit F, mit % die Zunahme, 
welche diese durch die Verschiebungen erfahren hat, mit 7 
die kinetische und mit ® die potentielle Energie des Aethers, 
so ist die Gesamtenergie E unseres Systems ta 
E=F+W+T+®. 
Wir bezeichnen die Grösse # + 7'+ ® als die elektro- 
magnetische Energie § des Systems. 
Um die Energie $ eines vollständigen Systems zu be- 
rechnen, an dessen-Grenzen alle Verschiebungen verschwinden, 


bestimmen wir die drei ®, T, w 
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Zur Berechnung von ® bedenken wir, dass zu den ge- 
wöhnlichen normalen Druckcomponenten des elastischen Kör- 
pers X, = —2K(z,+% 0) in Kirchhoff’scher Bezeichnung noch 
die Druckcomponenten XZ =2 K(1 + #)o hinzukommen, sodass 
die normalen Drucke die Werte haben X, =— 2 K(x, — o) 
mit zwei entsprechenden Ausdrücken, während die tangentialen 
Drucke die gewöhnlichen bleiben. Für die potentielle Energie 
eines Volumens erhält man, indem man die Ausdrücke von 
der Form 


zweimal partiell integrirt und sie, da die Grenzintegrale im 
Innern vermöge der Bedingungen (6) verschwinden, dadurch 
auf die Form 


0 E On ARS > 
J dy Oa 


bringt, der Reihe nach folgende Ausdrücke: p24, stay ag 
» 


K yj t+ t+ hz 


ll 


Die kinetische Energie des elastischen Knen wird ent- 


(45) 


dt 
= far(xy, + +29. 


Endlich wird die potentielle Energie der ponderablen 
Materie, soweit sie durch unsere Kräfte zwischen Aether und 
Materie ge ist, 
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Mithin wird die gesamte elektromagnetische Energie _ & 


anderabien ste 
Der erste Teil ist die elektrische Energie. Sie setzt sich 
zusammen aus der kinetischen Energie des Aethers und 
potentieller Energie der ponderablen Materie. Der zweite Teil, 
die magnetische Energie, ist die potentielle Energie des Aethers. 


tur 


§ 5. Hinheiten. 


Alle in unseren Gleichungen enthaltenen Gréssen sind in 
natürlichem Maass gemessen. Die elektrische Kraft (3) ist 
von den Dimensionen einer Geschwindigkeit, die magnetische 
Kraft (2) von den Dimensionen einer mechanischen Kraft pro 
Flächeneinheit. Die von Hertz als Polarisationen eingeführten 
Grössen {Y3 und LMN haben in unserem System die Werte 


X= Ye 


es hat also die elektrische Polarisation die Bedeutung eines 
Bewegungsmomentes pro Volumeneinheit, die magnetische die 
Bedeutung einer Zahl, nämlich des doppelten Drehungswinkels. 

Um alle Grössen in den gewöhnlichen, etwa wie bei Hertz 
in den elektrostatischen Einheiten auszudrücken, bezeichnen 
wir mit o, und X, die Dichtigkeit und Elasticitätsconstante 
eines Normalmediums, in welchem unsere Gleichungen für den 
intramolecularen Aether gelten, also für die Luft. Setzen 


wir dann die reciproke Lichtgeschwindigkeit riot tom 

und bezeichnen wir das Verhältnis 


ia 


Qo 
wobei ¢ die Dielektricitätsconstante und u die magnetische 
Permeabilität sind, so werden unsere Gleichungen (5) und (4) 


a X,’ ‘ye 6 M’ 6 N’ 
£09 + x, == Ce dy’ 
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Indem wir nun 


einfihren, erhalten wir die Gleichungen in der Hertz’schen 
Form 
Gp t 4X, = 
dt oy 0% 
deren Consequenzen nun die hauptsächlichsten elektrischen und 
magnetischen Erscheinungen umfassen. 


Ak 


§ 6. Die statischen Erscheinungen. 

Bei den statischen Zuständen müssen d?&/d und d£/dt 
gleich Null sein. Die magnetischen Kräfte besitzen dann ein 
Potential, von den elektrischen Kräften ist der eine Teil, näm- 
lich die Kraft, X, = 0, während die Kraft X, ebenfalls ein 
Potential besitzt. 

a) Die elektrostatischen Erscheinungen. Die elektrostatischen | 


Kräfte X erscheinen in den beiden Formen: whe, 2d Pe. 


oder 
aAVeu 
° Aus der letzten Form ergiebt sich, dass go das Potential 
der elektrischen Kräfte in dem betreffenden Körper ist, worin 
g von der Natur des Körpers abhängt. Das Potential be- 
rechnet sich formell aus der freien Elektrieität in bekannter 
Weise. Die freie Elektricität, deren rg 

1 x4 = 
(Se + x % 


ö 
35" j= 


ist, ist entweder gleich 
_ a —g 4o oder gleich (6 — 8), 


wenn unter s die räumliche Dilatation ha un Materia 
verstanden wird. Nur wo o —s von Null verschieden ist, ist 
freie Elektricität vorhanden. Ihre Dichtigkeit ist aber nicht 
gleich der ene der Dilatation selbst, sondern gleich dieser 
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Differenz multiplicirt mit der Constanten y des Körpers. Wir 
nennen zwei Elektricitätsmengen gleich, wenn y(o—s)/4n gleichist. _ 
Man kann die Dichtigkeit der freien Elektrieität definiren als 
die relative specifische Dilatation des Aethers gegen die Materie, 
specifisch, weil sie vom Material der ponderablen Materie ab- __ 
hängt, speciell von der Grösse «, welche die Kraft zwischen _ 
Aether und Körpermolecülen bestimmt. 

Die in einem Volumenelement vorhandene wahre Elektri- 
citätsmenge, die an dem Volumenelement haftet, ist gleich der 
Aethermenge, welche in ein dilatirtes Element eingetreten 
ist, aber nicht absolut, sondern specifisch gemessen. Ds 
Coulomb’sche Gesetz folgt, wie bei Hertz, aus der Erhaltung © 
der Energie. Für die Leiter ist die Constante « als ausser- — 
ordentlich gross anzunehmen, daher ist für sie -r=0, 
also sind die Kräfte gleich Null, das Potential constant. 
Volumenelemente, in denen ¢—s von Null verschieden ist, be- 
zeichnen wir als Jonen. Sie üben auf den benachbarten Aether — 
die Einwirkung, dass sie die räumliche Dilatation o örtlich 
verschieden machen. rl 

b) Die magnetostatischen Erscheinungen. Auch die mag- 
netischen Kräfte haben dabei ein Potential, das sich in be- er 
kannter Weise berechnet. Bezeichnet man die doppelten Ss 
Drehungswinkel eines Aetherelementes mit a fy, so sind die 
Kräfte Z’= Ka, die Polarisationen sind diese Drehungswinkel BEE 
selbst. Daraus folgt, dass die von Hertz als wahrer Magnee 
tismus bezeichnete Grösse 

ag is am _ ö 

dr + + - 5: +3 £ 
identisch gleich am, a in allen a, und an der Grenz- 
fläche verschiedener Körper. Wahrer Magnetismus ezistirt also 
nicht nur nicht, sondern diese Grösse hat gar keine Bedeutung, 
weswegen es unvorteilhaft ist, sie mit diesem Namen zu be- > 

zeichnen. Der freie Magnetismus ER 

öN _ (öKa — aK 


ist in allen homogenen Körpern im Innern ebenfalls 
gleich Null. Im Innern nicht-homogener Körper und allgemein ae eater 
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auf, er besteht in einer sprungweisen Aenderung der Torsions- 
kräfte an den angrenzenden Körpern. Man sieht "hieraus, 
wie die in der alten Anschauung als Magnetismus bezeichnete 
und für die Hauptsache gehaltene Grösse eine ganz neben- 
sächliche, unbedeutende Rolle spielt. Die Verdrehungen der 
Aetherteilchen sind im ganzen magnetischen Körper vorhanden, 
und lassen ihn als einen magnetischen erscheinen, auch wenn 
im Innern gar kein Sprung auftritt. Daher ist jedes Teilchen 
eines magnetischen Körpers wieder ein Magnet. Die freie 
Dichtigkeit m, des Magnetismus an der Grenzebene z = 0 
zweier Körper ist 
4am, =(K,— Ky = 
Zu N, die normale Kraftcomponente im zweiten Körper ist. 
Ist der Körper 0 die Luft, so ist K,/K, = u. gleich der mag- 
netischen Permeabilitét. Für die paramagnetischen Körper 
ist X, < K,, für die diamagnetischen X, < X,. Für weiches 
Eisen wäre also X eine sehr kleine Grösse, der Aether hätte 
in diesem nicht die Elasticität wie Stahl, sondern eher wie 
Kautschuk. Indes lässt sich die Theorie der drehbaren 
Molecularmagnete in unsere Auffassung einfügen. Wenn die 
Eisenmolecüle, vermöge ihrer Form oder Bewegung, die Eigen- 
schaft haben, den Aether ihrer Volumenelemente zu verdrehen, 
so kommt in jedem Volumenelement zu der Polarisation « fy 
noch eine Polarisation (Verdrehung) Qcosa, Rcosd, Rcose 
hinzu, worin 2 die von dem Molecül erzeugte Drehung um 
eine durch seine Form bestimmte Axe und adc die Winkel 
sind, welche diese mit der Coordinatenaxe bildet. Liegen die 
Molecüle regellos durcheinander, so haben a 5 e irgend welche 
Werte. Bei Gleichrichtung der Molecüle durch Anziehung 
nach dem Coulomb’schen Gesetz bekommt eine von diesen 
Gréssen einen maximalen Wert, die beiden anderen minimale. 
Es sind also die Grössen cosa, cosb, cosc, welche zwischen 
—1 und +1 variiren können, abhängig von der magnetisiren- 
den Kraft. 

Die magnetischen Verdrehungen im Innern des Eisen- 
körpers wären dann: 


_ 
38 
{ 
q 
q 
4 
3 
. 
44 
$ 
44 
.3 
= 
4 
E 
‘ 
: 
[3 


Elektrische und magnetische Erscheinungen. 389 


Die Grenzbedingungen für den Aether, dass die Ver- 
drehungen desselben um die Normale der Grenzfläche inner 
gleich sein müssen, gelten noch immer für den Aether, soweit 
er durch unsere zuerst eingeführten Kräfte bestimmt ist. Diese — 
neuen Verdrehungen kommen einfach additiv zu den früheren 
hinzu, sodass die freie Dichtigkeit an der Grenzfläche der 
Luft und des Eisens beträgt 


4nm;=(K,— K,)y — K, Qeose 


Die Grösse 


ist dann die magnetische Permeabilität des Eisens und diese er ‘aa 
kann je nach dem Werte 2cosc beliebig grosse und von der er ee 
Grösse der ren abhängige Werte haben. Es ist ; 


von 1 allgemein auf solchen molecularen Verdrehungen beruhen, 
die eben nur überall viel kleiner wären, als beim Eisen. 
8 7. Die stationären Erscheinungen. 


Wenn die äusseren Umstände es gestatten, dass der Zu- 
stand unseres Systems stationär bleibt, so müssen die Ge- 
schwindigkeiten d&/dt unabhängig von der Zeit, also muss 
@é/dt#=0 sein. Unsere Gleichungen ergeben für die Nicht- 
leiter noch eine Verteilung der elektrischen Kräfte, die von = = ~~ 
einem Potential abhängt. In den Leitern erhalten wir de 
Gleichungen 

‚dE OM’. @N’ 

Aus den magnetischen Gleichungen folgt, dass die Ge- | 
schwindigkeiten d&/dt sich von einem Potential ableiten, dass = 
sie also Dilatationsgeschwindigkeiten d&/dt sind. Da in den = 
Leitern unserer Annahme nach die Constante @ einen sehr Be 


1) Wegen des Vorzeichens vgl. J.C. Maxwell, Elektrieität 2. § 334. ae 


— 
+i 
| ie kleinen Abweichu 
7 
| 
1 
| 
4 


390 DL. Graetz. 


die Grösse d£/dt gleich der gesamten elektrischen Kraftcom- 
ponente X’. Zweitens wird 4re,=(do/dt). Drittens aber 
folgt aus &’— r= 0, dass 
ay _ ay 
dt dt 

und dieses besagt, dass in den metallischen Leitern der Aether 
sich nur zugleich mit der körperlichen Materie translatorisch 
bewegt, wie es bei den Elektrolyten stets der Fall ist. Ro- 
tationen des Aethers um die Molecüle herum sind auch in 
Leitern möglich und bedingen ihre Magnetisirbarkeit. Die 
translatorische Bewegung der Molecüle ist aber wegen der 
molecularen Stösse und Anziehungen nur auf kurze Strecken 
möglich. Vermöge der Verteilung der magnetischen Kräfte 
bekommt jedes Molecül des Leiters eine geradlinige fort- 
schreitende Bewegung. Diese Bewegung aber wird durch die 
Zusammenstösse der Molecüle sofort in eine unregelmässige 
Wärmebewegung verwandelt und die Leitungsfähigkeit A ist 
das Maass dafür, mit welcher Geschwindigkeit diese Zerstörung 
der fortwährend wieder hergestellten geradlinigen Bewegung vor 
sich geht.!) Die Leitungsfähigkeit A ist danach also eine Con- 
stante der ponderablen Materie, nicht des Aethers, und man 
sieht, dass die in enger Beziehung zu der Wärmeleitungs- 
fähigkeit und zu der Constante der inneren Reibung stehen 
muss, ohne jedoch mit einer von diesen identisch zu sein. 

Die Constante der inneren Reibung x ist ein Maass für 
die Uebertragung translatorischen Momentes von einem Molecül 
auf ein anderes, die Wärmeleitungsfähigkeit A ein Maass für 
die Uebertragung der Wärmeenergie von einem Molecül auf 
ein anderes, die elektrische Leitungsfähigkeit ein Maass für 
die Umwandlung translatorischer Energie ‚in Wärmeenergie. 
Alle drei Grössen hängen von der Molecularbewegung, ins- 
besondere von der Anzahl der Stösse und der freien Weglänge 
ab. In einem linearen Leiter ist der Mittelwert der in der 
Richtung des Drahtes durch fortwährende Zerstörung und 
Wiederherstellung herrschenden Translationsgeschwindigkeit der 
Molecüle, die dabei aber sich thatsächlich nur in dem engen 


1) Vgl. J. H. Poynting, Phil. Trans. (II) 175. p. 354. 1884; 
H. Ebert, Wied. Ann. 51. p. 297. 1894; 52. p. 431. 1894. es 
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Elektrische und magnetische Erscheinungen. 


Bezirk der Weglänge sich bewegen, multiplicirt mit der Con- 
stante A und mit dem Querschnitt des Drahtes dasjenige, was 
wir die Stromstärke in dem Draht nennen. Sie wird ausser 
von der Form des Stromkreises entweder durch äussere Ein- 
wirkungen an den Grenzflächen der Leiter bestimmt und be- 
dingt dann die Verteilung der magnetischen Kräfte um en 
Leiter und in ihm, oder sie wird bei Ermangelung solcher __ 
elektromotorischer Kräfte durch die Verteilung und zeitliche 
Aenderung der magnetischen Kräfte um und in dem Leiter 
bestimmt. Da unsere Gleichungen mit den Maxwell’schen 
identisch sind, so ergeben sie in richtiger Art und Weise die 
Gesetze der Stromverteilung, des Elektromagnetismus und der 
Elektrodynamik. In einem elektrischen Strom strömt also — 
nach dieser Auffassung in der Richtung des Stromes nichts, — 
weder Elektricität noch Aether, was mit der Poynting’ 
schen Auffassung völlig übereinstimmt. : 

hn 


Durch die zeitliche Aenderung der magnetischen Kraft im _ 
Raum werden in den Leitern Translationsbewegungen der 


Molecüle verursacht, die im Mittel bei fortwährender Zer- 
störung und Wiederherstellung in bekannter Weise die n- 
ductionsströme ergeben. In den Isolatoren geschieht die Aus- 
breitung elektrischer und optischer Wellen nach den Ge- 
setzen der elastischen Bewegungen und zwar nur transversal. 
Der elektrische Lichtvector entspricht dabei den Geschwindig- 
keiten der Aetherteilchen, der magnetische Vector der Drehung 
um die Rotationsaxe. Die Dispersion des Lichtes ist in unseren Er 
Gleichungen, welche sich absichtlich auf die Darstellung dsen- 
fachen Maxwell’schen Systems beschränken wollten, nicht ent- _ at 
halten. Man sieht aber, dass sie, ebenso wie die Theorie des 
permanenten Magnetismus, durch leichte Erweiterungen in 
unsere Gleichungen eingeführt werden können. Wir habendie ~~ 
Kraft, die zwischen einem Molecül’und dem umgebenden Aether 
sig 

gesetzt, worin & und x’ von einem Potential ableitbare Dila- 
tationsverschiebungen sind. Erweitern wir diesen a 
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indem wir die Kraft gleich + 2 Ka(1 + #)(—x) setzen, wobei 
& und r sich additiv aus Dilatations- und Torsionsverschiebungen 
zusammensetzen, so kommen wir, falls wir noch zwischen den 
Kérpermoleciilen Reibung voraussetzen und deren Bewegung 
also mit berücksichtigen, direct zu der Helmholtz’schen 
elastischen Dispersionstheorie. Diese und andere Erweiterungen, 
ebenso wie einige weitere Ausführungen des obigen Versuchs 
sollen einem folgenden Aufsatz überlassen bleiben. 


Zusammenfassung. 


Nach der im Vorhergehenden durchgeführten Darstellung 
wird der Aether im Weltraum wie früher als ein Körper an- 
gesehen, der sich wie ein elastischer fester Körper verhält, es 
werden ihm also wieder die Eigenschaften zugeschrieben, welche 
Fresnel und Neumann ihm beilegten. In den ponderablen 
Körpern aber erfährt der Aether von den eingelagerten Mole- 
cülen eine Einwirkung bestimmter Art, die sich als Kraft und 
Gegenkraft äussert. Nicht im normalen Zustand, sondern nur 
im verschobenen Zustand des Aethers und des Molecüls wird 
diese Kraft eingeführt. Die Kraft, die das Molecül auf den 
Aether, der es umgiebt, äussert, drückt sich durch die locale 
Aenderung der Dilatation des Aethers aus, die Gegenkraft, 
die der Aether auf das Molecül äussert, drückt sich durch 
eine relative Verschiebung des Molecüls gegen den ebenfalls 
verschobenen Aether aus. Diese so eingeführte Kraft zeigt 
sich als elektrostatische Kraft an. Diejenigen Teile des 
Körpers, in welchen ein solcher Zustand der Körpers dauernd 
existirt, sind die Ionen. Durch diese Wechselwirkung zwischen 
Aether und Körpermolecülen erhält man für die Bewegung 
des intermolecularen Aethers die Maxwell’schen Gleichungen. 
Dabei sind die sogenannten magnetischen Polarisationen oder 
Verschiebungen bestimmt durch die Torsionen des Aether- 
-elementes, während die elektrischen Kräfte, mit Ausnahme der 
oben eingeführten elektrostatischen, die Geschwindigkeiten der 
_ Aetherteilchen sind. Die magnetische Energie eines Körpers 
ist die potentielle Energie seines Aetherinhaltes, die elektrische 
or Energie des Körpers besteht aus zwei Teilen, von denen die 
eine die kinetische Energie des Aethers ist, die andere aber, 
die elektrostatische, —— Energie der ponderablen Materie 
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ist. Der sogenannte wahre Magnetismus, den die Maxwell’- 
sche Theorie nur als erfahrungsgemäss gleich Null annimmt, 
hat überhaupt keine Bedeutung. Der freie Magnetismus, der an 
der Grenzfläche zweier Körper auftritt, spielt in unserer Auf- 
fassung nur eine nebensächliche Rolle. Die magnetischen 
Eigenschaften des Eisens lassen sich durch Annahme besonderer 
molecularer Verdrehungen in die Theorie einfügen. Was man 
wahre Elektricität nennt, besteht in der Aethermenge, die ein 
specifisch dilatatirtes oder comprimirtes Volumen mehr oder 
weniger enthält, als im normalen Zustande. Die individuelle 
Existenz von Ionen lässt sich aus der Theorie erklärlich machen. 
Der elektrische Strom in den metallischen Leitern ist weder 
ein Aetherstrom noch überhaupt ein Strom längs der Leiter. 
Er besteht nur in der Umwandlung geradlinig fortschreitender 
Bewegung der Molecüle in Wärmebewegung, er ist also durch- 
aus ein Molecularphänomen, kein Aetherphänomen. Die elek- 
trische Leitungsfähigkeit ist eine Körperconstante, die in engen 
Beziehungen zu der Constante der Wärmeleitung und der 
inneren Reibung steht, ohne mit einer von ihnen identisch zu 
sein. Die variablen Zustände der Elektricität bei den In- 
ductionserscheinungen, bei den, Hertz’schen und Licht- 
schwingungen erklären sich als einfache elastische Bewegungs- 
erscheinungen des intermolecularen Aethers. Die Vorstellung, 
dass der Aether jedes Molecüls an dieses gebunden ist, lässt 
einsehen, dass eine gänzlich unabhängige Bewegung von Kör- 
pern und Aether nicht möglich ist. Die Erscheinungen der 
Elektricität und des Magnetismus in bewegten Körpern werden 
sich also ohne weiteres aus den angeführten Annahmen erklären 
lassen. Zur Behandlung der Dispersionserscheinungen gehört 
eine leichte Erweiterung der Annahme über die Einwirkung 
zwischen Aether und ponderabler Materie, durch welche An- 
nahme sofort die Helmholtz’sche elastische Dispersionstheorie 
gewonnen wird. So scheinen die Hauptthatsachen der Elek- 
trieität und des Magnetismus in isotropen Körpern durch ver- 
ständliche Bewegungen und Gleichgewichtszustände dargestellt. 


München, März 1901. 


(Eingegangen 20. März 1901.) Hd ia: 
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> 7. Ueber Gewichtsänderungen 


al bei chemischer und physikalischer Umsetzung; 
m = 05: von Adolf Heydweiller.’) 


“Shaws 
1. Hinleitung. 
ae Hr. Landolt schliesst seine klassischen ,,Untersuchungen 
= etwaige Aenderungen des Gesamtgewichtes chemisch sich 

- umsetzender Körper‘‘?) mit den Worten: „In physikalischer 

"Hinsicht dürfte es wohl Interesse bieten, die nicht genügend 
aufgeklärten Gewichtsabnahmen, welche sich bei der Reduction 
von Silber und Jod stets gezeigt haben, durch eine Reihe 
weiterer Versuche auf ihr wirkliches Bestehen zu prüfen, denn 
es herrscht immerhin keine vollständige Sicherheit darüber, 
dass dieselben sämtlich auf Beobachtungsfehlern beruhen.“ — 
In der That verdienen diese merkwürdigen Beobachtungen die 
Aufmerksamkeit der Physiker in hohem Maasse; fehlt es doch 
gerade in der neueren Geschichte unserer Wissenschaft nicht 
an Beispielen, wo ähnliche zunächst unscheinbare Beobach- 
tungen die Grundlage weittragender Folgerungen und wichtiger 
Entdeckungen geworden sind, und auf die Bedeutung, welche 
solche Untersuchungen für das noch ungelöste Rätsel der 
_ Schwerkraft haben können, hat erst jüngst Hr. Poynting’) 
eindringlich hingewiesen. 

AL Der Umstand, dass die gréssten und am sichersten fest- 
alia Gewichtsinderungen, die Hr. Landolt auch bei 
neuerlichen Versuchen*) wiederum bestätigt fand, bei einer 
Reaction auftreten, bei der Eisen aus einer Ferroverbindung 
indie Ferriverbindung übergeht und damit seine magnetischen 
Er Eigenschaften erheblich ändert, hatte Hrn. O. E. Meyer auf 
den Gedanken geführt, dass magnetische Kräfte hierbei im 
Spiele seien, dass eine Inhomogenität des En im 


1) Vorläufige Mitteilung: Physik. Zeitschr. 1. p. 527. 1900. 

2) H. Landolt, Zeitschr. f. physik. Chem. 12. p.1. 1898. 
3) J. H. Poynting, Nature 62. p. 403, 1900; Naturw. Rundsch. 15. 
p- 524, 1900. 

4) H. Landolt, Naturw. Rundsch. 15. p. 66. 1900. er 
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Zusammenhang mit der Aenderung der Permeabilität der 
Reactionsmasse die Gewichtsänderung bedingt habe. Diese 
Vermutung wurde indes durch Versuche, die Hr. Hansel?) 
im hiesigen physikalischen Institut anstellte, und eine Unter- 
suchung des Magnetfeldes in Hrn. Landolt’s Arbeitsraum, die 
Hr. Erich Schmidt freundlichst übernahm, nicht bestätigt. 

Es blieb noch die Möglichkeit, dass eine Aenderung der 
magnetischen Eigenschaften an sich — auch im homogenen 
Magnetfelde — mit einer Aenderung des Gewichtes verbunden 
si — Faraday hat bekanntlich lange nach Beziehungen 
zwischen elektromagnetischen und Schwerkräften gesucht und den 
Gedanken eines Zusammenhanges nie völlig aufgegeben.*) Es 
war unter dieser Voraussetzung eine viel grössere Gewichts- 
änderung bei der Ueberführung metallischen Eisens in eine 
seiner Verbindungen oder der Ausscheidung aus einer solchen 
zu erwarten, da die damit verbundenen Aenderungen der mag- 
netischen Permeabilität die bei der Ueberführung des Ferro- 
in das Ferrisalz weit übertreffen. 

Diese Ueberlegung bildete den Ausgangspunkt der nach- 
folgenden Untersuchungen. Zwar sprachen schon Versuche von 
Hrn. Sanford und Frl. Ray’) nicht für die Richtigkeit der 
obigen Vermutung; indessen sind diese Versuche nicht so sehr 
beweisend, wegen der beträchtlichen Gewichtsunterschiede bei 
den einzelnen Wägungen, die fast '/, mg erreichen und wohl 
auf ungenügende Temperaturbedingungen zurückzuführen sind. 


2. Versuchsfolge. 


Die erste Reaction, die demgemäss in Angriff genommen 
wurde, war die zwischen Eisen und Kupfersulfat, mit der eine 
beträchtliche Verminderung der Permeabilität verbunden ist 
infolge des Ueberganges des metallischen Eisens in eine Ver- 
bindung. Es wäre also eine beträchtliche Gewichtsvermehrung 
nach Obigem zu erwarten gewesen. 


1) M. Hänsel, Inaugural-Dissertation, Breslau 1899. 

2) Vgl. M. Faraday, Exper. Res. in Electr. Ser. 24. 1850. 

3) F. Sanford und Lillian Ray, Phys. Rev. 5. p. 247. 1897 
i. p. 236. 1898. 
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Ein mehr zur Orientirung unternommener und nicht ganz 
einwandsfreier Vorversuch ergab im Gegenteil eine merkliche 
Gewichtsabnahme von etwa 0,3 mg. Bei diesem Vorversuch 
war die Kupfersulfatlösung erheblich angesäuert, um mit 
Sicherheit alles Eisen in das Sulfat überzuführen. Um fest. 
zustellen, ob etwa dieser Säurezusatz in irgend einer Weise 
an der Gewichtsänderung beteiligt sei, wurde bei dem nächsten 
Versuch der Kupfersulfatlösung etwas Natronlauge zugefügt 
bis zum Ausfällen einer kleinen Menge von Kupferhydroxyd. 
Auch bei diesem, mit aller Sorgfalt angestellten Versuch ergab 
sich wieder eine die Beobachtungsfehler weit übersteigende 
Gewichtsabnahme von 0,22 mg. — Weitere Versuche mit 
saurer oder basischer Kupfersulfatlösung ergaben Gewichts- 
abnahmen von derselben Grössenordnung, im ersteren Falle 
aber etwas geringere, als im letzteren. 

Ich suchte nunmehr das Kupfersulfat soweit wie möglich 
zu neutralisiren, indem ich es aus einer basischen Lösung um- 
krystallisirte. Die damit hergestellte Lösung zeigte nur noch 
äusserst schwach saure Reaction und ergab bei zwei Ver- 
suchen Gewichtsänderungen von nur 0,026 und 0,019 mg, die 
innerhalb der Versuchsfehler und ausserdem in entgegengesetztem 
Sinne liegen, eine Abnahme und eine Zunahme. 

Bei den vorstehenden Versuchen war ein Teil des Kupfer- 
sulfats ungelöst, da die zugefügte Wassermenge zur vollstän- 
digen Lösung nicht ausreichte. Die vollständige Umsetzung 
war daher mit einer Auflösung verbunden. Es entstand die 
Frage, ob die gefundenen Gewichtsänderungen ganz oder zum 
Teil von dieser Auflösung herrührten. 

Versuche ergaben, dass in der That auch mit der Auf- 
lösung von saurem Kupfersulfat eine merkliche Gewichts- 
abnahme (von ca. 0,1 mg) verbunden ist, während, in Ueber- 
einstimmung mit den vorhergehenden Versnahen, die Auflösung 
von neutralem Kupfersulfat eine merkliche Gewichtsänderung 
nieht ergab. Das Hinzufügen von Schwefelsäure zum Lösungs- 
wasser im ersten Fall bewirkte keine Vermehrung, sondern 
eher eine Verminderung der Gewichtsabnahme, die wohl auf 
die verminderte Löslichkeit infolge des Säurezusatzes zurück- 
zuführen ist, da die Auflösung immer bis zur Sättigung er- 
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Zusatz von verdünnter Schwefelsäure zu Kupfersulfatlösung 
ergab keine merkliche Gewichtsänderung. Dagegen bewirkte 
Zufigung von Kaliumhydroxyd zu Kupfersulfatlösung, also 
Ausfällen von Kupferhydroxyd, wieder merkliche Gewichts- 
abnahmen, die bei einer Reihe von Versuchen zwischen 0,03 
und 0,09 mg schwankten. Hier wirkt also das Ausfällen eines 
festen Körpers aus der Lösung ebenso gewichtsvermindernd, 
wie vorher die Auflösung des sauren Kupfersulfats. 

In einem dritten Fall von Aenderung des Aggregatzu- 
standes bei der Reaction, bei der Ausfällung von Bariumsulfat 
aus dem Chlorid durch Schwefelsäure zeigte sich keine sichere 
Gewichtsänderung. 

Endlich fand sich bei der Neutralisation von Essigsäure 
mit Ammoniak eine kleine Gewichtsverminderung von 0,025 
bis 0,035 mg, welche kaum die Beobachtungsfehler übersteigt. 

Die letzten beiden Reactionen zeigen, das die von Hrn. 
v. Lieben!) geäusserte Vermutung, die Landolt’schen Ge- 
wichtsinderungen möchten in einem Zusammenhang mit der 
Aenderung der Ionenzahl stehen, nicht zutrifft. Die Ausfällung 
des Bariumsulfats bedingt eine Verminderung, die Neutrali- 
sation einer schwachen Säure mit einer schwachen Basis eine 
beträchtliche Vermehrung der Ionenzahl. 

An diesem Punkte mussten die Versuche vorläufig ab- 
gebrochen werden, da das hiesige physikalische Institut in ein 
neues Gebäude verlegt wurde. 

Eine bestimmte Richtschnur für die Fortsetzung ist aus 
ihnen einstweilen noch nicht zu entnehmen. Man ist noch 
auf Herumprobiren angewiesen. mA 

dove 
8. Versuchsanordnung. 

Bei der Anordnung der Versuche bin ich in allem Wesent- 
lichen meinen Vorgängern, insbesondere den Herren Kreich- 
gauer?) und Landolt gefolgt und habe mir deren Erfahrungen 
zu Nutze gemacht. 

Die Reactionsgefässe waren n-förmig mit zwei gleich- oder 
ungleichweiten Schenkeln von etwa {2 und 4 cm Durchmesser 


1) R. v. Lieben, Physik. Zeitschr. 1. p. 237. 1900. 
2) D. Kreichgauer, Verhandl. d. physik. Gesellsch. zu Berlin 10. 
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und 20cm Linge aus Thiiringer Glas und wurden vor der 
Benutzung innen und aussen mehrere Stunden mit heissem 

_ Wasser und tagelang mit kaltem Wasser ausgelaugt. Die Ge. 

_ wichtsconstanz war dann sehr befriedigend. Sie befanden sich 

während der Versuchsdauer entweder im Waagekasten oder 
unter einer Glasglocke. Es wurden stets zwei an Gewicht und 
Volumen nahe gleiche Gefässe miteinander verglichen; die 
Gewichte waren meist auf Bruchteile eines Gramms, die Vo- 
lumina auf einige Cubikcentimeter abgeglichen; der Gewichts- 
unterschied wurde durch Platingewichte ergänzt, der Ueber- 
schuss des Auftriebes in der Luft nach der wechselnden 
Luftdichte in Rechnung gesetzt, und zu diesem Zweck Tem- 
peratur, Barometerstand und Luftfeuchte stets mit ausreichen- 
der Genauigkeit notirt, sowie die Volumina vor und nach der 
Reaction durch hydrostatische Wägungen bestimmt. Das un- 
vermeidliche Anfassen der Gefässe geschah nur mit sauberen 
hellen Glacéhandschuhen. Die Gefässe wurden mit Neusilber- 
haken an der Waage aufgehangen. 

Die Waage ist von Sartorius in Göttingen für Hrn, 
Hänsel’s oben erwähnte Versuche völlig eisenfrei hergestellt 
und arbeitet sehr gut. Sie trägt bis 500 g auf jeder Schale 
und hat bei mittlerer Belastung eine Empfindlichkeit von etwa 
1 p. pro Milligramm. Bei den ungünstigen örtlichen Ver- 
hältnissen und den beträchtlichen mechanischen und ther- 
mischen Störungen, denen meine Versuche ausgesetzt waren, 
erwies sich eine Vergrösserung der Empfindlichkeit, die durch 
Spiegelablesung wohl zu erreichen gewesen wäre, nicht als 
vorteilhaft. Bei geeigneter Ausführung der Wägungen liess 
sich auch so eine Genauigkeit von 0,01—0,02 mg erreichen, 
und zu überschreiten war dieselbe auch bei erhöhter Empfind- 
lichkeit nicht. Eine automatische Vertauschung der Belastungen 
gestattet die Waage nicht; die Vertauschung wurde viel 
mehr mit der handschuhgeschützten Hand vorgenommen. Ein 
Anfassen der Gefässe bei Vornahme der Umsetzung ist ja 
ohnehin kaum zu vermeiden. 

Nach mehrfachem Abändern und Probiren wurden die 
meisten Versuche in der Weise durchgeführt, die das folgende 


Reh beliebig herausgegriffene Beispiel in den Einzelheiten zeigt 
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Tabelle 1. 


3.Juni. Red. Barometerst. zu Anf.: 746,75, zu Ende: 746,25, Mittel 746,5 mm, 
: Luftfeuchte 62 Proc., Temp.20,35° im Mittel, Luftdichte: 0,001 176. 


1. Hälfte der Beobachtungsreihe. 


| Tem- Belastung 
peratur mg 


115,0 links 
do. 


114,0 links 


112,6 rechts 


90900 113,6 rechts 


2042° 115,0 links 


do. 


Umkehrpunkte 

6,5 665 6,8 

18,8 18,15 
12,85 12,75 

6,95 7,1 

2,9 3,35 3,6 
18,75 18,45 
Geftisse vertauscht. 

13,4 13,25 18,05 
6,4 6,5 

66 68 6,95 
12,9 12,8 

14,35 14,15 14,0 
1,6 1,7 

1,85 17,95 81 
18,85 18,75 

12,75 12,65 12,6 
1,0 7,15 

18 74 745 
12,5 12,45 
Gefässe vertauscht. 

16,65 16,45 16,25 
5,45 5,65 

18,45 13,25 13,1 
6,55 6,7 

685 7,0 1,15 
18,0 12,85 


9,937 
13,0 
9,946 


10,941 


9,841 


9,816 


10,900 


10,883 


9,871 


9,929 


11,000 


9,946 


9,962 


Daraus folgt der Gewichtsunterschied 


_ 115,0 + 113,6 


stellung 


Empfind- 


Mittel lichkeit 


ih, 
wither din 
ig 
dasa. 
| 


6, 9,947 — 9,864 
2 2,050 


= 118,840 mg 


Bei einem Volumenunterschied von 1,225 cm® ve die 
Correction auf den leeren Raum . 
Also der reducirte Gewichtsunterschied . 


| 
Ge 
sich 
und 
i ro m 
de 
Vo- { 4 
den 
| | 
un- 
Iber- 
etwa 
ther- 112,6 rechts 
urch 
chen, 114,0 links Ber 
find- 
ingen 
viel- 
st ja 
zende 
j 
115,280 mg 


Tabelle 1 (Fortsetzung). 


Tem- Belastung 
peratur mg 


112,6 rechts 


do. 


— 


20,38° 113,6 rechts 
dey. Gejaninkeit 
115,0 links 

do. 


20,50° 114,0 links 
do. 


115,0 links 


anise 


Umkehrpunkte 


9,825 
4,55 


4,75 5,0 5,25 
14,75 14,55 
16,6 16,45 16,25 
525 5,45 


9,825 


10,891 


stellung 


Empfind- 
Mittel lichkeit 


bin pro mg 
9,768 

1,083 


10,851 


Gefässe vertauscht. 
6,6 6,8 6,95 
18,25 15,05 
12,95 12,8 12,7 
7,1 7,25 
81 88 -84 
18,75 18,6 
18,5 18,45 18,4 
8,55 
1,45 1b 1,6 
12,4 12,8 
12,2 12,1 12,05 
9,921 


9,966 


9,996 


10,971 


10,987 


9,933 


iets 


nit 


vor 


9,954 


10,979 


sich 
118,6 rechts 


di 
Gefiisse vertauscht. 


10,812 


6,45 6,6 
20,60° 112,6 rechts 


14,1 


2. 


14,5 14,85 


5,4 5,55 


115,0 + 112,6 | 9,954 — 9,768 


4,715 5,0 5,25 


9,712 


13,95 18,8 


9,712 


 Daraus m = 
2 


a Are Reducirt auf den leeren Raum . 
Als Mittelwert aus der ganzen Re uch 


2,108 


he also 


15,25 15,1 14,95 


} 
wee 
“ele? 


= 113,888 mg 


115,328 „ 
115,304 ,, 
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Anfänglich wurden noch häufige Nullpunktsbestimmunger. 
in die Beobachtungen eingeschaltet; diese Vorsicht erwies sich 
aber als überflüssig, da nur kleine regelmässige Verschiebungen 
des Nullpunktes im Zusammenhang mit Temperaturänderungen 
auftraten. Plötzliche Versetzungen, über die Hr. Landolt 
klagt, habe ich bei meiner Waage nie beobachtet. 

Die in den folgenden Zusammenstellungen enthaltenen 
Werte der Gewichtsunterschiede sind je ein Mittelwert einer 
solchen Beobachtungsreihe, deren Dauer etwa */, Stunden be- 
trug, und deren für jedes Gefässpaar im allgemeinen nur eine 
am Tage gemacht wurde. Es wurde auf das Peinlichste dar- 
auf geachtet, dass sowohl die Behandlung der beiden Gefässe 
untereinander, als auch die jedes einzelnen vor und nach der 
Reaction soweit wie eben möglich die gleiche war, sowie dass 
die verschiedenen Beobachtungsreihen unter möglichst gleichen 
Umständen, z. B. auch möglichst zu derselben Tageszeit an- 
gestellt wurden. Nur so gelang es, schliesslich eine Ueber- 
einstimmung der verschiedenen Ergebnisse bis auf einige 
Hundertelmilligramm zu erzielen. 

Nachdem mehrere übereinstimmende Gewichtsverglei- 
chungen gewonnen waren, wurde die Umstetzung in dem einen 
Gefässe ganz oder teilweise vorgenommen, und nach einer 
Zwischenpause von wenigstens einem Tage, nachdem sicher die 
entstandenen Temperaturunterschiede sich völlig ausgeglichen 
hatten, die Beobachtungen in gleicher Weise wiederholt; dann 
folgte eventuell die vollständige Umsetzung im ersten Gefässe, 
weitere Beobachtungen, die Umsetzung im zweiten Gefässe und 
die letzte Reihe von Vergleichungen. 

Die Füllung der beiden Gefässe war fast immer ganz 
oder nahezu gleich. 

Ein nicht unbeträchtlicher Teil der Versuche missglückte 
dadurch, dass die (nicht genügend gekühlten) Gefässe während 
der Beobachtungen Sprünge bekamen. Es machte sich das 
immer bald bemerklich durch zunehmende Gewichtsänderungen ; 
die bezüglichen Beobachtungen wurden verworfen. rl ae 


bau 


4. Versuchsfehler und Störungen. 

Die grösste Schwierigkeit der Versuche liegt in der Ver- 

meidung von störenden Temperatureinflüssen, insbesondere vor 
Annalen der Physik. IV. Folge. 5. 
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kleinsten Temperaturungleichheiten der beiden Gefässe. Es 
sind daher stärkere Temperaturschwankungen im Beobachtungs- 
raume nicht nur während der Versuchsdauer, sondern auch 
geraume Zeit vorher sorgfältig zu vermeiden, und die beiden 
Gefässe soweit wie eben möglich an Stellen gleicher Tem- 
peratur, am besten möglichst nahe zusammen, aufzubewahren. 
Ich fand mehrfach scheinbare Aenderungen des Gewichts- 
unterschiedes um mehrere '/,, mg, wenn die Gefässe über 
Nacht an verschiedenen Stellen des Zimmers gestanden hatten, 
und zwar erschien immer dasjenige schwerer, das dem Fenster 
näher gewesen war. 

Ferner ergiebt ein Abwischen oder Abstauben der Gefässe 
mit einem Tuch oder Haarpinsel vor den Beobachtungen immer 
kleine Gewichtsunterschiede, die sich nicht auf Entfernen von 
Fremdkörpern, sondern, da sie sich allmählich wieder verlieren, 
nur auf verschiedene Erwärmung zurückführen lassen, auch 
wenn beide Gefässe in möglichst gleicher Weise behandelt 
werden. 

So ergaben zwei Gefässe unmittelbar nach stärkerem Ab- 
stauben die Gewichtsunterschiede: 
0,993 971 099401I5g 
am folgenden Tage 0,994063 0994076 g 
oth wat zwei Tage später 0,994065 0,994058g 

Wenn die Gefässe daher abgestaubt wurden, so geschah 
es am Tage vor den Beobachtungen. Bei der Art der Auf- 
bewahrung im geschlossenen Waagekasten oder unter einer 
Glasglocke erwies sich das Abstauben meist als überflüssig; 
ich habe nur ein einziges Mal eine sprungweise merkliche 
Gewichtsänderung gefunden, die wahrscheinlich auf einen 
Fremdkörper zurückzuführen war. 

Dieser grosse Einfluss der Temperatur auf die Beobach- 
tungen ist indessen wesentlich auf die gleichzeitigen Temperatur- 
unterschiede während der Wägungen beschränkt. Auch länger 
dauernde und beträchtliche Erwärmung eines der Gefisse be- 
wirkt, bei der erwähnten vorherigen Behandlung mit heissem 
und kaltem Wasser, nach Wiederherstellung des Temperatur- 
gleichgewichtes keine merkliche Gewichtsänderung. Es ist das 
wichtig, wegen der vielfach nicht unbeträchtlichen Reactions- 
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Die Vermutung, dass die beobachteten Gewichtsänderungen 
etwa auf diese zurückzuführen seien, wird durch mehrere Um- 
stände widerlegt. Einmal durch die erwähnten Versuche; 
mehrstündige Erwärmung des einen Reactionsgefässes bewirkte 
keinen merklichen Gewichtsunterschied, in Uebereinstimmung 
mit ähnlichen Versuchen von Landolt und Kreichgauer. 

Sodann treten die Gewichtsänderungen bei gleicher Re- 
actionswärme einmal in merklichem Betrage auf, und das 
andere Mal bei wenig veränderten Versuchsbedingungen fehlen 
sie (vgl. Versuche Ia, Ib und Ic); endlich sind merkliche 
Gewichtsabnahmen sowohl bei positiver Reactionswärme (Er- 
wärmung), wie auch bei negativer (Abkühlung) (Versuche IIIb 
und IIIc) beobachtet worden. 

Als Fehlerquelle kommen weiter etwaige Volumenänderungen 
der Gefässe in Betracht. Ein Teil der Umsetzungen ist mit 
einer bedeutenden Volumenänderung der Reactionsmasse ver- 
bunden, die ihrerseits einen Ueber- oder Unterdruck in dem 
Gefässe bedingt. Bei einem Volumen von etwa 300 cm? bringt 
aber eine Aenderung um nur !/,,000 gleich etwa 0,01 cm? 
schon eine merkliche Aenderung des Auftriebes um 0,01 mg 
etwa hervor. Es war daher nötig, die Volumina vor und nach 
der Reaction jedesmal zu bestimmen, was durch hydrostatische 
Wägung geschah. Es traten einige Male kleine Aenderungen 
von einigen Hundertel Cubikcentimetern auf. 

Störende Einflüsse elektrischer Kräfte, wie sie von Hrn. 
Hennig beobachtet wurden, habe ich auch bei besonderer 
Aufmerksamkeit nicht bemerken können. 

Ebenso wenig kamen magnetische Kräfte ins Spiel. Ich 
überzeugte mich von der ausreichenden Homogenität des Mag- 
netfeldes in meiner Waage in einfacher Weise dadurch, dass 
ich die Gewichte zweier nahe gleichen, weichen Eisenstäbe von 
500 g ca. in abwechselnd horizontaler und verticaler Lage 
gegeneinander abglich. Die gefundenen Gewichtsunterschiede 
sind kleiner als 0,3 Milliontel des Gesamtgewichtes, kommen 
also bei den 20 g nicht übersteigenden Eisenmassen meiner 
Versuche sicher nicht in Betracht. 

Bei der Beurteilung der Genauigkeit der Versuche kommen 
zunächst die Wägefehler in Betracht, die sich aus der Ueber- 
einstimmung der Einzelwägungen vor bez. nach jeder Reaction 
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beurteilen lassen. Wenn ich von den ersten, die Reaction 
Eisen-Kupfersulfat betreffenden Versuchen absehe, bei denen 
wegen ungünstigerer Temperaturbedingungen grössere Ab- 
weichungen vorkamen, so stimmen die Einzelwägungen fast 
immer bis auf 0,05 mg, meist bis auf 0,03 mg überein und der 
wahrscheinliche Fehler des Mittelwertes bleibt fast immer unter 
0,01 mg. Nehmen wir einen möglichen Fehler dieser Mittel- 
werte von 0,01 mg an, so kann die Gewichtsänderung bei der 
Reaction durch die Wägung allein um 0,02 mg fehlerhaft sein. 
Hierzu kommen Fehler in der Volumenvergleichung, die infolge 
von Unsicherheit in der Temperaturbestimmung des Wassers 
bei den hydrostatischen Wägungen zu einem etwa ebenso 
grossen Fehler Veranlassung geben kann. Man wird also be- 
haupten dürfen, dass der Fehler in der Bestimmung der Ge- 
wichtsänderung 0,04 mg nicht übersteigen, bei dem unter 
günstigeren Bedingungen angestellten Versuchen aber erheb- 
lich kleiner sein wird. Gewichtsänderungen, die !/,, mg über- 
schreiten, sind daher, namentlich, wenn sie wiederholt im 
gleichen Sinne auftreten, nicht auf Beobachtungsfehler zurück- 


5. Die Versuche. 


Versuche Ia. Fe + CuSO,=FeSOQ,+Cu 


Das Eisen war ,,Ferrum limatum“, das Kupfersulfat aus 
käuflichem Material mehrmals umkrystallisirt, zuletzt unter 
Zusatz von Aetzkali zur Lösung, sodass die saure Reaction 
es gelösten Salzes ganz bedeutend abgeschwächt war. 


Gefäss A Gefäss B 
Füllung: Fe 18,965 g 18,957 g 1.Seite 
CuSO,, 5H,O 68,81 63,06 
” 4 ’ ? 
Wasser 100,10 99,97 
Gesamtgewicht 264,8 2080 
A= B+ 2,881 g. 


Volumen vor der Reaction 214,009 cm? 214,558 cm 1) 
» nach ,, 214,082 ,, 214,588 


ny 
~ 


¥ 


1) Die Volumenangaben sind hier und im Folgenden immer auf 
gleiche Temperaturen vor und nach der Reaction bezogen. éé=— 
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4 Vor der Reaction. 


Datum 


Barometer- Luft- 
stand dichte 


b d 

17,2° 758,8 0,001202 
17,7 744,7 1186 
17,8 748,9 1187 
18,7 189,5 1173 


Temp. 
t 


15. 1. 1900 


Volumenunterschied ö V = 0,549 cm’. 


Gewichtsunterschied 
m g 
(red. auf luftleeren — 
Raum) 


més 


2,881249 
242 
245 
202 
Mittel 2,830582 
+ 841) 


Nach der Reaction in A. 5 V = 0,532 cm’, 


t b d 
18,6° 758,8 0,001196 
17,6 157,7 1207 
17,6 750,6 1196 
17,7 746,2 1188 


Gewichtsänderung von A: — 0,026 mg. 


Nach der Reaction in B. 3 V = 0,556 cm’, 


t b d 
17,6° 747,7 0,001191 
17,8 741,4 1178 
17,1 750,3 1196 
18,3 142,9 1180 
17,4 738,4 1176 


Gewichtsänderung von B: +0,019 mg. 


mg m g 
2,831228 2,830592 
221 579 
157 522 
162 530 
Mittel 2,880556 
mg m’ g 
2,831140 2,880478 
194 539 
200 535 
236 580 
207 553 
Mittel 2,880587 
+ 167 


_ Diese Versuche litten noch sehr unter Temperaturstérungen ; 
einmal weil die geeignetste Vermeidung derselben erst gelernt 
werden musste, dann auch wegen der nicht zu umgehenden 
starken nächtlichen Abkühlungen. Daher lässt hier die Ueber- 
einstimmung der Einzelwägungen noch sehr zu wünschen übrig, 
und die zwischen den drei Mittelwerten gefundenen Unter- 
schiede sind hier völlig auf Rechnung von Beobachtungsfehlern 


1) Die Zahlen unter dem Mittelwert bedeuten hier und im Folgen- 
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A. Heydweiller. 


zu setzen. Würde man die besonders stark abweichende 
'Wägung vom 24. I. fortlassen, wozu ein bestimmter Grund 
allerdings nicht vorliegt, so würde sich die letzte Gewichts- 


FAR Versuche Ib und Ie. Fe+ CuSO, = FeSO, + Cu. cs 


Der Kupfersulfatlösung war eine kleine Menge Kalium) 
oder Natriumhydroxyd oder aber von Schwefelsäure zugesetzt. 
‘all 

Geftiss A Gefiiss B 
Füllung: Fe 14,980 g 14,981 g 1. Seite 


CuSO,, 5H,0 79,90 66,67 
Wasser mit kleinem 2. Seite 

Zusatz von NaOH 1800 

Gesamtgewicht 305,0 307,5 


A+2487g=B. 


Volumen vor der Reaction 233,178 cm? 236,311 cm* (nicht ganz sicher) 
nach ,, 236,312 „ 


Vor der Reaction. V = 3,188cm?. 
Datum t b d mg g 


. I. 00 18,1° 742,9 0,001181 2,487252 2,490952 
wi 18,8 143,6 1181 235 985 
742,5 1179 246 940 
Mittel 2,490942. 
+5 


Nach der Reaction in A. 5 V = 8,184 em’. 


Datum t b d mg m g 
6. I. 00 18,1° 756,2 0,001202 2,486944 2,490712 


15,9 756,6 1212 971 771 

753,6 1201 960 
vail’ Mittel 2,490785 
ss Gewichtsiinderung von A: —0,217 mg. + 181 


Die Fortsetzung dieser Versuchsreihe, die ebenso wie die 

vorige noch unter beträchtlichen thermischen Störungen zu 

leiden hatte, wurde dadurch verhindert, dass infolge eines 

B zerbrach. 
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Gefüss A B 
3 Fe 102g 1. Seite 
NaOH + H,O H,SO, + H,O 
spec. Gew. 1,009 rye spec. Gew. 1,118 2,34 
Gesamtgewicht 314,0 314,5 
A+0,541g = B. 
Volumen vor der Reaction 378,123 cm? 378.084 cm? 
878,123 „ 378,077 


| 2. Seite 


” 


Vor der Reaction. 5 V = 0,089 cm’. 

t b d mg 
17,1° 750,7 0,001201 0,541520 0,541473 
16,4 745,1 1195 543 496 
17,1 142,3 1189 590 548 
17,6 740,5 1183 583 536 
16,5 742,9 1187 544 497 

Mittel 0,541509 
+ 133 
Nach der Reaction in A. 5 V = 0,039 cm?. 

t „5 d mg 
17,20 744,7 0,001192 0,541713 0,541666 
16,3 745,5 1197 740 693 
17,2 152,9 1205 697 650 

Mittel 0,541670 

Gewichtsänderung von A: —0,161 mg. + 125 


Nach der Reaction in B: 5V = 0,046 em‘. 

t b d mg m' g 
17,9° 756,3 0,001207 0,541616 0,541561 
17,3 756,8 687 582 
18,1 758,9 1211 610 
17,9 746,1 191 608 553 
15,9 748,0 1202 615 560 

Mittel 0,541578 

Gewichtsänderung von B: —0,097 mg. + 104 


~ 


Nach dem 16. II. zeigte der Gewichtsunterschied eine 
- sprungweise und dauernde Vermehrung um etwa 0,15 mg, ging 
indessen nach wiederholtem sorgfältigen Abstauben wieder an- 
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lm- 
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| Datum 
15. IL. 00 
16. IL. 
IE, 
28. II. 
1. III. 
her) 
Datum 
2. III. 00 
g 5. II. 
52 6. III. 
35 
40 
42 
Datum 
8. III. 00 
12 9. IL 
71 12. IIL. 
23 18. III. 
85 20. III. 
181 
die 
zu 
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‘ 


nähernd auf den früheren Wert zurück, der sich dann wieder 
ziemlich constant hielt (Beobachtungen vom 27. II. bis 1. IIL), 
Es muss also für diese Gewichtsänderung ein allerdings nicht 


auffindbarer Fremdkörper auf dem Gefäss B verantwortlich 


gemacht werden. a 
Dritte Versuchsreihe. . q 
Gefäss A  Gefüss B 


Füllung: Fe 
H,O 103,0 90,0 
KOH 0,08 wal 2,08 ) 
A=B+0400g 2 
Volumen vor der Reaction 268,288 em? 268,832 Cm 
— 268,258 „ 268,887 , 


> 


2. Seite 


= 6 
= 


Vor der Reaction. 5 V = 0,594 cm’. 

t b d mg m’ g 
20,8° 751,4 0,001181 0,399545 0,398843 
23,3 152,8 ; 1172 531 885 
23,6 752,8 © 1171 542 847 

> Mittel 0,398842 
+ 35 
Nach der Reaction in A. 3V = 0,574 em. 
t b d mg m’ g 
18. VII.00 23,70 755,1 0,001178 0,399326 0,398653 
19. VII. 23,5 755,8 1176 358 681 
20. VII. 24,1 755,7 1173 "342 665 
y Mittel 0,398666 
Gewichtsänderung von A: —0,176 mg. + 81 


Nach der Reaction in B. 5 V = 0,579 cm’. 
t b d mg m’ g 

24,7° 755,4 0,001170 0,399518 0,398841 
23,8 751,3 1167 494 818 
25. VII. 28,7 752,9 1170 490 813 
Mittel 0,398824 
rn Gewichtsänderung von B: — 0,158 mg. + 86 
Bei Vornahme der Reaction in 4 wurde ein nicht un- 
beträchtlicher Teil des 
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zusammengebackt, der auf der Oberfläche sich mit reducirtem 
Kupfer bedeckte, im Innern unverändert blieb, sodass nicht 
die ganze Eisenmasse an der Reaction beteiligt war. Im 
übrigen war bei den vorstehenden Versuchen die Kupfer- 
sulfatmenge zur Verwandlung des vorhandenen Eisens in das 
Ferrosulfat mehr, wie ausreichend bemessen. 

Im Gegensatz zu den Versuchen Ia zeigt sich also bei 
den Versuchen Ib und lc regelmässig eine die Versuchsfehler 
weit übersteigende Gewichtsverminderung, die bei der alkali- 
schen Reaction etwas grösser ist, als bei der sauren. 


Versuche Ia und IIb. 
Auflösung von Kupfersulfat in von 

Das Kupfersulfat in Gefäss 4 war, wie bei den Ver- 
suchen Ia durch Umkrystallisiren aus einer mit Kalilauge 


versetzten Lösung gewonnen, während Gefäss B einfach um- 
BE saures Kupfersulfat enthielt. 


Gefäss A Gefäss B 
Füllung: CyS0,5H,0 61,87 g 61,83 g 1. Seite 
. H,0 150,77 147,21 2. Seite 
Gesamtgewicht 334,2 330,0 
A = B + 4,193 g. 
Volumen vor der Reaction 383,586 em? 384,106 cm? 
388,581 „ 384,091 ,, 
er 
Vor der Auflösung. V = 0,520cm®. 
t b d mg mg 
17,7° 742,0 0,001181 4,192981 4,192367 
17,5 741,3 1177 964 352 
17,8 743,0 1184 991 875 
Mittel 4,192365 


+ 67 
Nach der Auflösung in A. 6 V = 0,525 cm’. 


t b d mg m g 
17,9° 745,8 0,001187 4,192963 4,192340 
16,5 153,8 1206 972 339 
17,4 739,9 1179 953 334 
17,2 138,8 1177 948 330 

Mittel 4,192336 

Gewichtsänderung von A: —0,029 mg. + 23 
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4. Heydweiller. Ang 


Nach der Auflösung in B. 5 V = 0,510 cm®. 
t b d mg m’ g 

18,5° 749,6  0,001191 4,193085 4,192478 

17,1 751,6 1199 067 455 

17,1 745,0 1189 061 454 

Mittel 4,192462° 

SE Gewichtsänderung von B: —0,126 mg. +78 

Die Lösung aus Gefäss B zeigte sehr deutlich, die aus 

_ Gefiiss 4 nur ganz schwach saure Reaction; in beiden war 

da 

ey 


Versuche Ile. 


Auflösung von Kupfersulfat in verdünnter Schwefelsäure. 
Gefüss A Gefäss B 
Füllung: CuS0,,5H,O 50,6 g 50,0 g 1. Seite 


} 2. Seite 


H,80, 7,8 3,7 

H,0 150,0 150,0 

Gesamtgewicht 298,7 299,7 
A + 0,989 g = B. 

uflösung 263,785 cm® 267,587 cm? 

263,787 „ 267,595 „ 


Vor der Auflösung. ö V = 8,802 cm’. 

t b d mg m’ g 
17,8° 739,5 0,001175 0,989490 0,998957 
18,4 739,4 1172 563 4019 
16,7 744,5 1189 481 4001 
15,0 751,5 1207 389 3978 
13,5 149,7 1212 385 3993 

Mittel 0,993990 
+ 105 


= 


Nach der Auflösung in A. 6 V = 8,800 cm’. 
t b d mg m g 
118° 745,7 0,001214 0,989439 0,994052 
11,7 748,2 1216 064 
12,2 745,0 1209 094 
12,4 153,2 1221 078 
14,7 754,9 1218 068 
15,7 749,7 1201 046 
17,8 746,8 1190 086 
17,8 756,4 1208 078. 

Mittel 0,994071 
Gewichtsänderung von A: —0,081 mg. Pr 
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Nach der Auflösung in B. 6 V = 8,808 cm?, 
t b d mg 
18,8° 752,6 0,001195 0,989454 0,994005 
18,6 750,6 1189 475 4008 
18,8 751,0 1189 478 4001 
21,1 148,8 1176 499 3978 
21,9 745,2 1166 568 4008 
Mittel 0,993999 
Gewichtsiinderung von B: —0,072 mg. + 50 


In beiden Fällen reichte die vorhandene Wassermenge 
nicht zur Auflösung des sämtlichen Kupfersulfats; es fand 
also Lösung bis zur Sättigung statt. Wiederholtes Schütteln 
änderte das Gewicht nicht merklich. Durch den Zusatz von 
H,SO, ist die Löslichkeit eringrt.._ 

Versuche III und IV. 

Wirkung von Schwefelsäure und Kaliumhydroxyd auf gelöstes Kupfersulfat. 
Gefüss A Gefäss B 
Füllung CuSO,, 5H,0 38,0 g 38,0 4 die 

ar H,0 110,0 110,0 cht : 
H,SO, 2,37 KOH 2,25 
be H,0 10,0 H,0 10,0 

Gesamtgewicht 249,5 245,1 


2. Seite 
A= B + 8,999 g. “ 


Volumen vor der Reaction 216,644 cm? 216,371 cm? ri» 
nach ,, 216,638 „ 217,375 „ 


Mean Vor der Vermischung. ö V = 0,137 em’. 
Datum t b d mg m'g 
2. 1V. 00 16,8° 0,001195 3,998634 8,997758 
8. IV. 16,2 750,7 1202 a 607 721 
4. IV. 16,5 75002 1200 802 718 
Mittel 3,997731 
+ 112 
Nach Ueberführung von '/, der verdünnten H,SO, zur CuSO,-Lösung in A. 
5 V = 0,784 em’. 
Datum t b d mg m g 
5.IV. 00 16,8° 746,6 0,001192 3,998605 8,997730 
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Nach völliger Vermischung in A. ö V = 0,7131 cm, 
t b d mg m ¢g 
17,3° 148,8 0,001194 3,998618 3,997745 
Gewichtsänderung von A: —0,001 mg, bez. +0,014 mg. 
Mittelwert von m’ vor der Reaction in B: 3,997733 g. 


Nach Ueberführung von '/, des KOH zur CuSO,-Lösung in B. 
ö V = 0,134 
b d mg m g 
17,20 746,8 0,001190 8,998644 8,997770 


Nach vollständiger Reaction in B. 5 V = 0,737 cm’. 


Datum t b d ms 

10.IV. 00 17,2° 745,1 0,001187 3,998716 3,997841 
11. TV. 16,3 749,0 1198 726 843 
14.IV. 168 746,4 
Mittel 3,997825 
Gewichtsänderung von B: — 0,037 mg, bez. — 0,092 mg. + 82 

Gefäss A Gefäss B 

Füllung: CuSO,, 5H,0 34,4 g 35,0 g ö 
BE H,0 99,5 101,0 1. Beite 
KOH 18,4 16,1 


2. Seite 


H,O 15,0 20,5 
Gesamtgewicht 261,5 261,4 
A=B+0,114g. 


Volumen vor der Reaction 236,402 em? 


“Vor der Reaction. 5V = 1,474 em’. 


t b d mg 
25. IV. 00 15,8° 742,5 0,001190 0,118689 0,115448 
+ 14% 147,7 1208 665 489 
27.1V. 14,5 748,8 
27. IV. 14,7 1202 Mr 454 
Mittel 0,115440 
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Nach der Reaction in A. 


b d mg 


18,7° 750,1 0,001218 0,118611 0,115898 
14,4 149,5 1207 628 402 
14,5 754,0 1214 598 386 


Mittel 0,115395 
Gewichtsänderung von A: — 0,045 mg. + 48 


Nach teilweiser Reaction in Be 

t b d m m’ 
15,0° 750,6 0,001205 0,113659 0,115487 
15,8 749,4 1202 646 417 


Mittel 0,115427 
Gewichtsänderung von B: — 0,082 mg. + 95 


In B wurde etwa '/, der Kaliumhydroxydlösung zur Kupfer- 
sulfatlösung übergeführt; dieselbe enthielt aber erheblich weniger, 
als den vierten Teil des Kaliumhydroxydes, da auf die ziem- 
lich concentrirte Lösung einige Cubikcentimeter Wasser auf- 
gegossen waren, und die Concentrationsunterschiede, wie die 
optische Inhomogenität erkennen liess, sich noch lange nicht 
ausgeglichen hatten. Beim Ueberführen wurde aber die obere 
verdünnte Lösung abgegossen. Leider sprang das Gefäss B 
aus nicht erkennbarer Ursache, ehe die Versuchsreihe beendigt 
war. Aus diesem Grunde konnte auch der Volumenunterschied 
nach der Reaction nicht bestimmt werden. Ich habe an- 
genommen, dass eine merkliche Aenderung derselben nicht 
stattgefunden habe. 


Dritte Versuchsreihe. 
Gefüss A Gefüss B 
Füllung: CuSO,, 5H,0 833g 
2 
100.100 
400. 40,0 
Gesamtgewicht 2796 2795 
A=B+o1lag 
Volumen vor der Reaction 270,346 em® 269,121 cm® 
270,344 „ 269,115 „ 
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Vor der Reaction. 5 V = 1,225 cm’. & 
t b d mg m’ g 

20,3 ° 746,5 0,001176 0,113864 0,115305 
20,6 741,6 1167 894 324 
20,3 743,7 1178 869 306 
Mittel 0,115312 
+ 62 

_ Nach der Reaction in A. 5 V = 1,223 em’. 


t b d mg m’ g 
20,0° 748,5 0,001180 0,113798 0,115244 
20,2 750,2 1188 794 244 


Mittel 0,115244 
Gewichtsänderung von A: — 0,068 mg. +0 


Nach Reaction in B zur Hälfte. 5 V = 1,226 em’. 


t b d mg m g 
20,6° 749,5 0,001179 0,113844 0,115289 
21,2 747,9 1172 881 318 
21,9 746,7 1168 871 303 
Mittel 0,115803 
+ & 
Nach vollständiger Reaction in B. 5 V = 1.229 cm’. 
Datum t b d mg m’ g 


4. VI. 00 22,7° 746,1 0,001162 0,118899 0,115327 
5. VIL 21,6 752,6 1179 871 320 
6. VII. 21,1 750,3 1177 879 326 


Mittel 0,115324 
Gewichtsänderung in B: — 0,059 mg, bez. — 0,080 mg. +2 


Bei der Einführung des Kaliumhydroxyds in die Kupfer- 
sulfatlösung bildete sich überwiegend ein bläulicher Nieder- 
schlag von Kuprihydroxyd, der indessen bei immer vorhandenem 
Ueberschuss von Kupfersulfat stellenweise eine mit der Zeit 
zunehmende grünliche Färbung annahm, die auf Bildung von 
Kuproverbindungen hindeutend; kräftiges Durchschütteln der 
Reactionsgefässe beschleunigte diesen Uebergang. Die Ge 
wichtsänderung trat aber stets mit der ersten Reaction ein; 
das Durchschütteln bewirkte keine merkliche Aenderung mehr. 
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Versuche V. 


Neutralisation von Essigsäure und Ammoniak. 
Gefüss A Gefiiss B 
Füllung: C,H,O, 49,7 ¢ 50,4 g 
H,O 87,5 88,5 


= 
NH, 15,8 15,6 ya 


H,0 123,7 125,9 
Gesamtgewicht 39855 398,4 
A = B+ 0,135 g. 


Um eine vorzeitige Reaction durch den Dampfraum zu 
verhindern, war die Essigsäure nach dem Vorgange von 
Landolt mit einer dünnen Schicht Vaselinöl bedeckt. 


Volumen vor der Reaction 370,711 cm? 368,934 cm® : 
» ‘nach ,, Fr 370,709 „ 868,921 


” 


he 
Vor der Reaction. 5 V = 1,777 em®. = Bs 


t b d m 
20,6° 143,7 0,001172 0,134701 0,136782 
20,4 748,8 1179 689 184 

Mittel 0,1867838 
+ 10 
Nach der Reaction in A. 5 V = 1,775 cm’. 


t b d mg m’ g 
20,5° 751,3 0,001182 0,184644 0,186742 
21,6 747,9 1172 677 757 


Mittel 0,186749 
Gewichtsänderung von A: — 0,084 mg. + 75 


Nach der Reaction in B. 5 V = 1,788 cm’. 

t b d mg m g 
22,1° 146,5  0,001167 0,184681 0,186768 
23,0 746,4 1162 705 188 
21,5 149,5 1175 672 183 


Mittel 0,186775 
Gewichtsänderung von B: — 0,026 mg. + 48 


Die Gewichtsänderungen sind hier nur um wenig grösser 
als die möglichen Beobachtungsfehler und können nicht als 
völlig sicher festgestellt gelten, 
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Versuche VI. 
Baryumeblorid und Schwefelsäure. 
Gefäss A Gefäss B 


Füllung: BaCl, 20,0 g 80,0 g pee 
H,SO 9,7 14,0 
” 2 4 ’ 
Gesamtgewicht 277,8 278,2 


A + 0,408 g = B. 


. Volumen vor der Reaction 263,205 cm® 260,922cm* 
7 ” nach ,, ” 263,215 j 


re 
Vor der Reaction. 5 V = 2,283 cm?. 


t b d mg m’ g 
19. VI.00 20,2° 750,1 0,001182 0,403301 0,400602 


20. VI. 20,3 749,0 1180 281 587 

21. VI. 20,4 147,6 1176 303 618 

Nach der Reaction in A. 5 V = 2,293 cm?. 
‘Datum t b d mg m' g 

j am 22. VI. 00 20,6 ° 748,3 0,001179 0,403807 0,400617 

20,8 749,8 1179 810 620 


Mittel 0,400618 
Gewichtsänderung von A: — 0,016 mg. +15 
Auch diese Versuchsreihe wurde durch Springen von Ge- 
6. Zusammenstellung der Ergebnisse und Schluss. 
Die folgende Zusammenstellung (Tab. 2) enthält neben 
der Bezeichnung der Versuchsgruppe und einer kurzen Angabe 


der Umsetzung (1. Columne) eine laufende Versuchsnummer 
(2. Columne), das Gesamtgewicht der beteiligten Substanzen ein- 


relativ geringerer Menge vertretene Substanz) und die Gewichts- 
änderung dm. 


| 
3 
| 
: 
Re: | 
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Sie Se, schliesslich des Lösungswassers M (ohne Glas), die Zahl der 
der Ilmsatzuns hatailiotan Grammmolecüle m (fir dia in 


Gewichtsänderungen bei chemischer u. physikal. Umsetzung. 417 


fit sn 


R Te. 


Tabelle 2. 


Mg 


Ia. 
Fe + CuSO, (neutral) 


Ib. 
Fe + CuSO, (basisch) 


Ie. | 
Fe + CuSO, (sauer) | 


IIa. | 
CuSO, (neutral) +H,O 


IIb. 
CuSO, (sauer) + H,O 


IIe. 
CuSO, + H,SO, aq 


III. 
CuSO, aq + H,SO, 


<1 
CuSO, + (KOH), 


C,H,0, + NH, 


VI. 
BaCl, + H,SO, 


178 
178 


225 
200 
220 


199 
214 


212 


0,250 
0,250 


0,268 
0,268 
< 0,827 


0,268 
0,327 


0,240 


— 0,026 
+ 0,019 


— 0,217 
— 0,161 
— 0,176 


— 0,097 
| — 0,158 


— 0,029 


0,126 


— 0,081 
— 0,072 


— 0,001 
+ 0,014 


— 0,037 
— 0,092 
— 0,045 
— 0,032 
0,068 
— 0,059 
— 0,080 


— 0,084 
— 0,026 


— 0,016 


rd 


Als sicher festgestellt kann man also die Gewichtsänderung 
betrachten: bei der Wirkung von Eisen auf Kupfersulfat in 
saurer oder basischer Lösung (Ib und Ic), bei der Auflösung 
von saurem Kupfersulfat (IIb und IIc) und bei der Wirkung 
von Kaliumhydroxyd auf Kupfersulfat (IV). In allen anderen 


Annalen der Physik. IV. Folge. 5. 
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Fallen übersteigen die beobachteten Gewichtsänderungen nicht 
oder kaum die möglichen Versuchsfehler. 

Ob die Gewichtsänderungen den Reactionsmengen pro- 
portional sind, lässt sich nach den vorliegenden Versuchen 
a noch nicht entscheiden. Die einzige ausgedehntere Versuchs- 
gruppe IV spricht eher dagegen als dafür, doch ist die Ge- 
 nanigkeit der Versuche nicht gross genug, um Sicheres aus- 
zusagen. 

Ueberblickt man die Gesamtheit der bisher sicher fest- 
gestellten Gewichtsänderungen bei chemischer oder physi- 
kalischer Umsetzung, so sieht man, dass sie fast durchweg in 
Gewichtsabnahme bestehen. Die einzige Ausnahme bildet eine 
Beobachtung von Landolt mit der Reaction zwischen Jod und 
 Natriumsulfit, bei der eine Gewichtszunahme von 0,10 mg auf- 
= trat. Dieser einen Beobachtung stehen aber drei andere Be- 
obachtungen mit derselben Reaction gegenüber, von denen zwei 
eine Gewichtsabnahme ergaben, und die dritte keine merkliche 
Man darf daher jene einzige Beobachtung 


action einer erneuten Prüfung unterziehen will. 
Moe: Die Gewichtsänderung stellt eine Aenderung der Gravi- 
tationsenergie, also der freien äusseren Energie des Systems 
dar. Eine Vermehrung derselben auf Kosten der freien inneren 
Energie des Systems wäre zwar möglich; viel wahrscheinlicher 
ist es aber, dass bei den „von selbst“ verlaufenden Vorgängen, 
bei denen bei constanter Temperatur und constantem Volumen 
die gesamte freie Energie nur abnehmen kann, auch die freie 
äussere Energie, ebenso wie die freie innere, falls sie über- 
haupt geändert wird, eine Abnahme erfährt. Es würde das 
bedeuten, dass bei verschwindender äusserer Arbeit die ab- 
gegebene Wärmemenge nicht gleich der Aenderung der inneren 
Energie, sondern grösser ist, und zwar um einen angebbaren 
und vielleicht mit feinen calorimetrischen Hülfsmitteln auch 
 messbaren Betrag. 
Die Gewichtsabnahme bei der Einwirkung von 15g Fe 
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ees, anseh: wahrscheinlicher, dass sie irgen« 
Ber, ve Zufälligkeit, wie sie bei den schwierigen Versuchen hier und 
da wohl vorkommen, zuzuschreiben ist. Hr. Landolt hatte 
die Freundlichkeit mir mitzuteilen, dass er die fragliche Re- 
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auf basisches CuSO, beträgt nach obigem im Mittel etwa 
0,18 mg, entsprechend einer Abnahme der potentiellen Gravi- 
tationsenergie um 


1,8.10-*.981.6,36.10° erg = 1,12.10® erg = 2,7 g-Cal. 


Die Wärmetönung der Reaction ist nach J. Thomsen 


3,72.10° = 9,96.10% g/Cal. 


Sie ware also für die neutrale Lösung um etwa */,,,,.. Kleiner 
als für die basische. 

Die Gewichtsänderungen sind mit den verschiedensten und 
entgegengesetzten Aenderungen der physikalischen Eigenschaften 
des Reactionssystems verbunden. 

Sie treten auf sowohl bei Vermehrung, wie bei Vermin- 
derung der elektrolytischen Dissociation und den damit ver- 
bundenen Aenderungen der materiellen und optischen Dichte 
(Versuche IIb und IIc einerseits, Ib und Ic andererseits), bei 
Vermehrung und Verminderung der magnetischen Permeabilität 
('. Versuch von Landolt und Versuche Ib und Ic), bei Auf- 
lösen und Ausfällen fester Substanzen (Versuche IIb und IIc 
einerseits, IV andererseits) und bleiben bei nahe gleichen 
Aenderungen der genannten Eigenschaften auch wieder aus, 


wenn die Versuchsbedingungen nur um ein Geringes ab- 3% 
geändert werden (Versuche Ia und Ila verglichen mit Ib und a a 


Ic, und IIb und IIc). 


Eine Beziehung zwischen den Gewichtsänderungen und den 


genannten physikalischen Eigenschaften ist also nicht erkenn- a 


bar und auch wohl nicht vorhanden. 

Das einzige Gemeinsame, was die sämtlichen Versuche, 
bei denen merkliche Gewichtsänderungen bisher festgestellt f 
wurden, haben, ist die Anwesenheit von Wasserstoff- oder 
Hydroxyl-Ionen in merklicher Menge, in grösserer, als im 
Wasser. 


Es gilt das ebenso von den ersten Landolt’schen Ree 
actionen, bei denen Schwefelsäure zugesetzt war, auch von der 


dritten, bei der Jodwasserstoffsiure entsteht, wie von den Re- — 
actionen, bei denen ich Gewichtsänderungen fand. Aber sie 
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treten keineswegs immer bei Anwesenheit der genannten Ionen 
auf, wie Reaction VI zeigt. 
Es liegen also für eine systematische Fortsetzung der 
ae as Versuche nur sehr schwache Fingerzeige vor, und es wird noch 
einer grossen des sehr zeitraubenden Beobachtungs- 


(Eingegangen 22. Miirz 1901.) 


Breslau, Physikal. Institut, Marz 1901. 
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8. Untersuchungen über die elektrische Entladung 
in verdünnten Gasen; von W. Wien. ae 

(Zweite Abhandlung.) ord 

“ive 


Seit dem Erscheinen meiner ersten Abhandlung über 
die elektrische Entladung ist die Annahme, dass bei der Ent- 
ladung positive und negative Teilchen mit verschiedenen Ge- 
schwindigkeiten in entgegengesetzter Richtung getrieben wer- 
den, durch eine grosse Zahl der verschiedensten Untersuchungen 
befestigt. Diese Versuche haben sich vorzugsweise auf das 
Studium der negativen Kathodenstrahlen erstreckt, während 
das Verhalten der positiven sogenannten Canalstrahlen weniger 
erforscht wurde. Obwohl auch über diese eine Anzahl von 
Arbeiten erschienen sind, die wichtige Resultate gegeben haben, 
ist doch das Verhaltnis von Masse zu Ladung und die Ge- 
schwindigkeit immer nur unter Zugrundelegung meiner ersten, 
für die magnetische Ablenkungen gefundenen, Beobachtungen 
berechnet worden, da eine Wiederholung dieser Messungen 
meines Wissens nicht stattgefunden hat. 

Auf dieser Grundlage haben die Herren Riecke*) und 
P. Evers?) die Hypothese gegründet, dass die Canalstrahlen 
aus positiven Metallionen der Kathode bestehen, während 
Hr. Bose?) es für wahrscheinlicher hält, dass es die von der 
Anode stammenden Aluminiumionen sind. Ich muss gestehen, 
dass mir beide Hypothesen nicht wahrscheinlich erschienen 
sind. Die Canalstrahlen gehen auf die Kathode zu und werden 
von ihr, wenn sie durchlöchert ist, durchgelassen, sie können 
also nicht gut von ihr fortgeschleudert werden. Von der Anode 
stammende Teilchen könnten sie nur dann sein, wenn sie der 
ganzen Strombahn entlang transportirt würden, was ein n- sy 
loges Verhalten der negativen Teilchen bedingen würde. Dies 
trifft bekanntlich nicht zu. 


1) E. Riecke, Gött. Nachr. 14. Mai 1898. u AR 
2) P. Evers, Wied. Ann. 69. p. 167. 1899. FR 
3) J. Ch. Bose, Zeitschr. f. physik. Chem. 34. p. 718. 1900. er > 
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R Es schien mir deshalb von grösster Wichtigkeit, die Frage 
a nach der Natur der Canalstrahlen wieder aufzunehmen, zumal 


Vor allem schien es mir hierbei wichtig zu sein, auch 

die Möglichkeit ins Auge zu fassen, dass die Canalstrahlen 

aus dem Gasinhalt der Röhre stammen und sich mit der 
chemischen Natur dieses verändern könnten. 

ei Um die magnetische Ablenkung der Canalstrahlen zu 

beobachten, habe ich meine frühere Anordnung wieder be- 

nutzt, sie jedoch etwas modificirt, um allen Kitt und alle 

 Fettschliffe zu vermeiden. 

Eine Eisenplatte von 3cm Dicke und 15cm Durchmesser 

erhielt eine Durchbohrung von 3,5 cm Durchmesser, durch 
welche die Entladungsröhre geschoben werden konnte. Die 
eisernen Schutzcylinder meiner früheren Anordnung hatten 
diesmal 5cm Dieke und zusammen 40cm Länge. 
‘ Die Entladungsröhre enthielt einen eisernen Cylinder von 
8,5 cm Länge mit einer Durchbohrung von 2mm, der genau 
in die Röhre passte und mit einem eingeschmolzenen Platin- 
draht metallisch verbunden war. Die Röhre wurde so durch 
die Eisenplatte geschoben, dass der innere Eisencylinder die 
Fortsetzung der äusseren Platte bildete und von dieser nur 
durch das Glas der Röhre getrennt war. Der Eisencylinder 
teilte die Entladungsröhre in zwei Teile, von denen der eine 
von den Schutzcylindern umgeben war und sich dann weiter 
durch eine 1 cm weite Röhre zu den Reinigungsröhren und 
der Pumpe fortsetzte. Der andere Teil war nur 6 cm lang 
und enthielt seitliche Aluminiumstreifen wie bei meiner früheren 
Anordnung zur Beobachtung der elektrostatischen Ablenkung. 

Der Eisencylinder im Innern der Röhre war die Kathode. 
Als Anode konnte eine kleine Aluminiumscheibe dienen, die 
noch innerhalb der eisernen Schutzcylinder eingeschmolzen 
war, oder in mehreren Metern Entfernung in der engen Röhre 
eingeschmolzene Aluminiumstifte. 

Der magnetische Schutz dieser Anordnung war ein sehr 
weitgehender. Wenn das aus der Eisenplatte ragende Ende 
zwischen die Pole eines Ruhmkorff’schen Elektromagneten 
gebracht und ein mittleres Feld von 2000 C.G.S. hergestellt 


4 
. BB. ich meine früheren Versuche als keineswegs abschliessend be- 
trachten konnte. 
| 
| 
3 
| 
| 
| 
: 
| 
| 


Elektrische Entladung in verdünnten Gasen. 423 


ige wurde, so wurden die Kathodenstrahlen im Innern des Eisen- 
nal cylinders kaum merklich abgelenkt. Ebensowenig veränderte 
be- sich die Entladungsspannung bei Erregung des Magnetfeldes. 
Wenn dagegen durch die Eisenplatte eine Entladungsröhre 
ach geschoben wurde, die keinen Eisencylinder enthielt, so drangen 
len eine erhebliche Anzahl von Kraftlinien durch die Oeffnung. 
der Es zeigte sich dies an einer erheblichen Ablenkung der Ka- 
thodenstrahlen, wie auch daran, dass die Entladungsspannung 
zu sehr erheblich bei Erregung des Magnetfeldes anwuchs. 
be- Wenn die Entladung ohne die Schutzcylinder eingeleitet 
alle und in das Feld eines kräftigen Hufeisenmagneten gebracht 
wurde, das die Kathodenstrahlen erheblich ablenkte, so blieb 
ser dieser Vorgang ohne merklichen Einfluss auf die an der an- 
rch deren Seite des inneren Eisencylinders heraustretenden Canal- 
Die strahlen; wenn also die Schutzcylinder herumgelegt wurden, 
tten so konnte das geringe im Innern übrigbleibende magnetische 
Feld bei Erregung des Elektromagneten die Canalstrahlen 
von nicht beeinflussen. Diese wurden vielmehr nur direct ab- 
nau gelenkt und zwar in derselben Weise, wie ich es früher be- 
tin- obachtet hatte. 
ırch Um reine Gase in die Röhre leiten zu können, wurde 
die eine Einrichtung getroffen, die der von Hrn. Wüllner in 
nur seinen bekannten Untersuchungen über die Gasspectra an- 
ıder gewandten nachgebildet war. Da ich mich zunächst darauf 
eine beschränkte, mit Wasserstoff, Sauerstoff und Luft zu arbeiten, 
siter wurden in eine U-Röhre Platinelektroden eingeschmolzen, um 
und elektrolytisch Sauerstoff und Wasserstoff aus angesäuertem 
lang Wasser entwickeln zu können. 
eren An diese Röhre war eine mit Aetzkali gefüllte Röhre 
ung. angeschmolzen, dann eine mit Chlorcalcium gefüllte und schliess- 
ode. lich eine, die mit wasserfreier Phosphorsäure gefüllt war. Dann 
die folgte ein doppelter Barometerabschluss (vgl. Fig. 1). Das 
zen Quecksilber der Röhre a kann durch Heben und Senken des 
öhre Gefässes 4 in seinem Stand beliebig verändert werden und 
die entwickelten Gase kann man in dem Quecksilber der 
sehr Röhre a aufsteigen lassen. Hierbei wird gewöhnlich eine be- 
inde trächtliche Quecksilbermenge in die Höhe gerissen. Um dies 
eten Quecksilber wieder zu sammeln, folgt eine zweite U-Röhre 3, 
stellt die durch einen Schlauch mit dem Gefäss B in Verbindung 
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steht, in welchem das hinübergerissene Quecksilber EN — 
Hinter dieser Röhre verzweigt sich die Röhre einmal zur 
Raps’schen Pumpe, dann zu einem System von vier U-Röhren, 
Von diesen ist die erste mit Kupferspähnen gefüllt, die durch 
Ausglühen und Abschrecken in Alkohol von der Oxydschicht 
befreit sind. Die nächste ist mit Schwefel gefüllt und dient 
Lwib comabac 
Bi 
sol 


Fig. 1. 


2 


= 


zur Absorption der Quecksilberdämpfe. Die folgenden beiden 
sind wieder mit blanken Kupferspähnen gefüllt. Diese Spähne 
haben den Zweck, die Schwefeldämpfe nach beiden Seiten hin 
zurückzuhaiten. Während die beiden unmittelbar an die 
Schwefelröhre sich anschliessenden Kupferspähne mit der Zeit 
schwarz geworden sind, sind die in der letzten vollkommen 
blank geblieben, sodass die Zurückhaltung der Schwefeldämpfe 
eine vollständige war. Von hier aus führte dann die Ver- 
bindung zur Entladungsröhre. Bekanntlich sind zur Bestim- 
mung des Verhältnisses von Masse zur Ladung und der Ge- 
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schwindigkeit bewegter elektrischer Teilchen zwei Messungen 
zu machen, von denen die elektrostatische Ablenkung, die 
Messung des beschleunigenden Feldes und die Erwärmung 
beim Auftreffen im Verhältnis zur transportirten Elektricitäts- 
menge dasselbe liefern, sich also gegenseitig ersetzen oder 
controliren. Als zweite unabhängige Bestimmung wird ge- 
wöhnlich die magnetische Ablenkung benutzt. 

Von der Benutzung der elektrostatischen Ablenkung habe 
ich fast vollständig abgesehen. Diese liefert nämlich nur in 
sehr hohem Vacuum zuverlässige Resultate, wenn die Ent- 
ladung schon an Regelmässigkeit zu wünschen übrig lässt. Bei 
höheren Drucken tritt ein Querstrom ein, der das Gefälle des 
elektrostatischen Potentiales ungleichförmig macht. 

Ich habe mich daher fast ausschliesslich der beiden an- 
deren Methoden bedient. 

Die Spannung wurde mit einem Thomson’schen statischen 
Elektrometer von Siemens & Halske gemessen. Zur Mes- 
sung der Erwärmung diente ein Bolometer, das aus einem 
Platinstreifen von 5 mm Länge, 1,5 mm Breite und 0,5 u 
Dicke (das nach dem Lummer-Kurlbaum’schen Verfahren 
abgeätzt war). Das Bolometer wurde in die Röhre so ein- 
geführt, dass-die Canalstrahlen direct auffielen und bei mag- 
netischer Ablenkung senkrecht zur Längsrichtung des Streifens 
abgelenkt wurden. Die dicken Zuleitungsdrähte waren ein- 
geschmolzen. Es erwies sich als unnötig, einen zweiten sym- 
metrischen Bolometerzweig herzustellen. Da die Luftströ- 
mungen fehlen, finden keine in Betracht kommenden Tem- 
peraturänderungen im Bolometerzweig statt. Für die übrigen 
Widerstände der Wheatstone’schen Brücke wurden daher 
einfach gewöhnliche Manganinwiderstände gewählt. Die Er- 
wärmung in absolutem Maass wurde nach der Kurlbaum’- 
schen Methode!) durch Beobachtung der Widerstandsänderung 
bei verändertem Messstrom bestimmt. 

Das Magnetfeld wurde mit einer Wismutspirale gemessen. 
Dies hatte den Vorteil, dass die Ungleichförmigkeit des Feldes 
controlirt werden konnte. Es zeigte sich, dass das magnetische 
Feld von der Eisenplatte bis zum Ende der Röhre annähernd 
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1) F. Kurlbaum, Wied. Ann. 51. p. 591. 1894. 
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proportional der Entfernung von dieser Platte anstieg. Es 
schien mir zweifelhaft, ob man die gewöhnlichen Formeln für 
die magnetische Ablenkung unter Bildung von Mittelwerten 
benutzen dürfe. 
Wr. Ich habe daher die Bahn eines elektrischen Teilchens in 
einem vom Werte Null proportional der Entfernung anwachsen- 
den Felde berechnet. Ich teile diese Berechnung vollständig 
mit, weil sie für derartige Messungen den Einfluss der Un- 
gleichförmigkeit des Feldes zu beurteilen erlaubt. 
me Wir bezeichnen mit x die Coordinate in der Richtung, 
in der das Teilchen mit der Ladung e in das Feld hinein- 
_ fliegt. Seine Geschwindigkeit sei v,. Die Stärke des Feldes sei 
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bert 


Werte. be 


dx = 
m 


Weiter ist 


Bezeichnen wir mit und X die vollständigen elliptischen 
Integrale zweiter und erster Gattung und mit @ die bekannte 
Jacobi’sche Function, so ist in Ber auf den Modul x 

fa — x*sin?amu)du = u+ $e 

Hieraus ergiebt sich, wenn wir dO/du= © setzen, für 

=} 


sex VS 
K 


t) 


Zur Berechnung ist die Benutzung der Thetareiben am be- 
quemsten. 


Nennen wir die Jacobi’sche Grösse 


wo K’ das vollständige elliptische Integral erster Gattung in 


Bezug auf den Modul Y1 — x? bezeichnet, so ist 


—% 
Für den Fall x* = } ergiebt sich ne Bidtle fie. how 
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Der Wert von EZ berechnet sich am PROF ODER aus der 
Formel 


fiir x? = } giebt 


Stes 


7 
F= rt; 


Ferner benutzen wir die Formeln 


‘ 7 cos - +2 cos 


O(u) = 1— 2qcos%* + 2qcos u 


, nu am . 2nu 
0’ (u) = 29% sing —4g'!zsin 
 Beschränken wir uns auf die ersten Glieder und setzen 
ed m 


= 0 ver- 


‚sinamat, - 
1+ 2qcos— at damat kei 


ope: 


K-2E, sine at 9, 

+ n + a 
mat 


Wächst das Argument at Prag auf 4X, so ist für 


+ UC. 


{= ¥ 


Wcosamat, 
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fest. Dann sieht man, dass y, wenn ¢ in — ¢ übergeht, selbst 
in —y übergeht, während z dieselben Werte behält. 

Von dem Punkte aus, der dem Werte ¢ = 0 entspricht, 
hat die Curve zwei symmetrische Zweige. Es ist dies gleich- 
zeitig der Maximalwert von x. Hier kehrt das elektrische 
Teilchen um. 

Beit=0 ist r=0. Hier gelangt das elektrische Teil- 
chen in das magnetische Feld, das bei z=0 selbst noch 
Null ist. 

Nach unserer Festsetzung ist y hier gleich — v,(K — 2 E)/a. 

Die durch das Feld von der Zeit = 0 bis t=? hervor- 
gebrachte Ablenkung ist | 


ayaun 


1 + 2qc0s zat 


Vergleichen wir diese Ablenkung mit der im EN 
Felde von der constanten Stärke H. Hier Ba das 
Teilchen bekanntlich eine Kreisbahn vom Radius 


mo, 
R= eH 


Das Teilchen kehrt also um, wenn 


M Vp 


umkehrt. Nehmen wir nun an, ru 


geworden ist, während es in unserem Falle bei 


, also dem Mittelwert der magnetischen Kraft im inhomo- 
il Felde entspricht, so ist a 


die Umkehr erfolgt daher genau an a, Stelle im homo- 
genen wie im nicht homogenen Magnetfelde. 
Dagegen sind die Bahnen in beiden Fällen erheblich ver- 
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Für v, = 107 cm/sec, eS /m = 40000, e/m = 100 finde 
“ich aang sich entsprechende Zahlen für z und y: 
oth 
16,95 3,513 um 


19,53 6,013 we 
22,36 13,40 ; 


= 107, e/m= 100, H = 4472 ist 
R = 22,36. 


In Fig. 2 sind die beiden Bahnen, die dem homogenen 
und dem Felde entaprechen, gezeichnet. 
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Fig. 2. 


44 
wenn / die ohne magnetisches Feld untiehlen Strecke be 


zeichnet. 
Für H = 1500, e/m= 100, v=1.107, 7,5 cm ist 
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Im inconstanten Felde ist für H1= 3000, e/m = 100, 
v= 107 
y = 0,282 cm. 
Für e/m = 10%, v, = 2.10, H = 1500, 7=7,5 ist 
y = 2,3 cm, 
im inconstanten Feld für e/m = 10°, v, = 2.10’, H/ = 3000, 
l= 7,5 ist 
y = 1,52 cm. 4 

Man sieht hieraus, dass die Ablenkung im nicht homo- 
genen Felde merklich kleiner ist, als im homogenen, dessen 
Intensität gleich dem Mittelwert ist. 

Aus der magnetischen Ablenkung in Verbindung mit der 
Intensität des beschleunigenden elektrischen Feldes kann man 
das Verhältnis m/e und die Geschwindigkeit berechnen. Ist 
die Spannungsdifferenz des Feldes 7, so ist 


meV. 


Bei gleichférmigem Magnetfelde war die Ablenkung 


PeH 
Im 


Aus beiden Gleichungen folgt 


49m V 8y2V | 

Die Beobachtungen Ths Fo nun das eigentiimliche Er- 
gebnis, dass die magnetische Ablenkung der Canalstrahlen eine 
durchaus ungleichmässige war. Während ein Teil auf die Strecke 
von 7,5 cm überhaupt nicht bemerkbar durch ein mittleres 
Feld von 1500 abgelenkt wurde, wurde ein anderer Teil schon 
von einem mittleren Felde von 500 um 2 cm abgelenkt. Es 
war mir nicht möglich, die ungleichmässige Ablenkung zu be- 
seitigen. Sie war bei Anwendung einer Influenzmaschine ge- 
rade so vorhanden, obwohl die hierbei constante Spannung 
bei Kathodenstrahlen eine gleichmässige Ablenkung hervor- 
bringt‘) Ebensowenig war ein Unterschied bei ganz reiner 
Gasfüllung zu bemerken. Die Grösse der Ablenkung war, 
soweit sich das bei einer so ungleichmässigen Ablenkung be- 
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obachten liess, unabhängig von der Natur des Sum aed auch 
unabhängig davon, ob eine eiserne Kathode, oder eine voll- 
ständig vergoldete eiserne benutzt wurde. 

Berücksichtigen wir auch die kleinere Ablenkung im nicht 
homogenen so waren doch Strahlen die 


Für diese ist 
3 


Für die, ‚ welche von dem schwächeren Felde 2cm ab- 


gelenkt wurden, ist 
= 36360. 


Allerdings ist die Intensität der Fluorescenzwirkung der 

_ verschieden abgelenkten Strahlen verschieden. Die ganz schwach 

Be Er _ abgelenkten üben sehr geringe Wirkung aus und sind fast 
be we nur an dem Leuchten des Gases zu erkennen und auf ihrem 
Ber _ Wege zu verfolgen. Die am stärksten abgelenkten bringen 
die Glaswand auch nur wenig zum Leuchten. Dazwischen 

e _ liegen Strahlen, die die vorzüglichste Fluorescenz der Glas- 
wand hervorbringen, das Gas aber weniger zum Leuchten 
Mi? ee bringen als die wenig ablenkbaren. Diese mittleren lenkt das 
en a stärkere Feld um ungefähr 1 cm ab. Für sie würde 


~ = 1010 4 
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sein, der Grössenordnung nach in Uebereinstimmung mit meinen 
früheren Messungen. Damals beobachtete ich nur die Ab- 
lenkung der stärksten Fluorescenz und erwähnte die ver- 
schiedene Ablenkung nur beiläufg. Ich glaubte damals, 
die verschiedene Ablenkung, die auch bei Anwendung der 
Influenzmaschine zurückblieb, auf Rechnung der verschiedenen 
Gase schieben zu sollen, die bei.meiner damaligen Anordnung 
unvermeidlich ausser Luft noch vorhanden sein mussten. Nach- 
dem dieselbe sich aber als ganz unabhängig davon erweist, ob 
reine Gase oder Gasgemische verwendet werden, muss die ver- 
schiedene Ablenkung als etwas den Canalstrahlen eigentüm- 
liches angesehen werden. 
Die angegebenen Zahlen für e/m gründen sich auf die 
Voraussetzung, dass die Spannungsdifferenz zwischen 


unc 
; Bir, str: 
fall 
4 Ma 
a 
> 
sie 
El 
lie] 
dai 
str 
thi 
in 
sic 
se 
all 
en 
su 
be 
be 
in 
ei 
h 
— 
d 
r be 
I 
zZ 
| 


d Elektrische Entladung in verdünnten Gasen. 433 


und Kathode wesentlich auch für die Beschleunigung der Canal- 
strahlen zur Geltung kommt. Das mag zweifelhaft sein, jeden- 
falls kann aber keine grössere Spannungsdifferenz als diese in 
Frage kommen. Die angegebenen Zahlen sind also sicher 
Maximalwerte. 

Der eine Grenzwert giebt eine Zahl, die kleiner ist als 
sie bei freien Ionen der in Betracht kommenden chemischen 
Elemente ist. Ich glaube hieraus sowie aus der ausserordent- 
lichen Verschiedenheit des sich ergebenden Wertes von e/m 
darauf schliessen zu müssen, dass wir es auch bei den Canal- 
strahlen nicht mit den gewöhnlichen chemischen Atomen zu 
thun haben. 

Es ist also der Zerfall der Molecüle bei der Entladung 
in negative und positive ein derartiger, dass von den ersteren 
sich sehr verschiedene Mengen abspalten, sodass positive von 
sehr verschiedener freier Ladung zurückbleiben. Werden diese 
alle von demselben Felde beschleunigt, so muss ihre Bewegungs- 
energie die gleiche sein. Dies ist, wie die folgende Unter- 
suchung lehrt, nicht vollständig der Fall und es ist also das 
beschleunigende Feld nicht für alle dasselbe. 

Wie oben erwähnt wurde, lässt sich die Bestimmung des 
beschleunigenden Feldes durch Messung der Wärmewirkung 
im Vergleich zur transportirten Elektricitätsmenge bestimmen. 

Ist A das mechanische Wärmeäquivalent und Z die beob- 
achtete Elektrieitätsmenge, die von den Canalstrahlen in der 
Secunde auf das Bolometer fällt, ® die dadurch entwickelte 
Wärme, so ist 


Das Bolometer wurde in die Röhre so eingeführt, dass 

es 3 cm von dem Eisencylinder, aus dem die Canalstrahlen 

herausdrangen, entfernt war. Um von magnetischen Einflüssen 

nicht gestört zu werden, benutzte ich ein Galvanometer nach 

@’Arsonval von Siemens & Halske, mit zwei leicht aus- 

wechselbaren Spulen, mit grossem und kleinem Widerstand. 

Der Widerstand der ersteren beträgt 479 Ohm. Sie wurde 

zur Bestimmung der transportirten Elektricitätsmenge benutzt. 

Die Empfindlichkeit ist 3,94.10-4 C.G.S. für einen Scalenteil 
Ausschlag. Das Bolometer konnte durch einen gut isolirten —— 
Annalen der Physik. IV. Folge. 5. 
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Bh Umschalter mit der Leitung verbunden werden, die durch das 


Galvanometer zur Kathode der Entladungsröhre führte, die 


ihrerseits mit der Erde verbunden war. Diese Vorsichtsmaass- 
regel erwies sich als erforderlich, um von der Güte der Erd. 


Es Für die bolometrische Messung wurde die Spule mit 

kleinem Widerstand benutzt. Da die Entladung sehr constant 

_ war, so konnten die Spulen bequem ausgewechselt werden, 
ohne dass die Verhältnisse sich inzwischen änderten. 

F Das Bolometer hatte einen Widerstand von 3,19 Ohm. Bei 
der gewöhnlichen Schaltung der Wheatstone’schen Brücke 
5000 Ohm: 10 Ohm, und 2 Volt Spannung fir den Messstrom 


0,7.10-5 


eine Widerstandsänderung von 1 Ohm i im Vergleichswiderstand, 

_ der das 500fache des Bolometerwiderstandes betrug. 1 Ohm 

Widerstandsinderung des Vergleichswiderstandes gab einen 
Ausschlag von 4,7 Sct. 


Beobachtet wurde nun die Erwärmung des Bolometers, dann 

die auf dasselbe fallende Elektricitätsmenge, dann wieder die 
Erwärmung. Dann wurden die Canalstrahlen durch Erregung des 
magnetischen Feldes nach beiden Seiten abgelenkt und jedesmal 


ai ee wieder Erwärmung und Elektricitätsmenge der übrigbleibenden 
i BS x Nee bestimmt. In der folgenden Tabelle sind die gefundenen Zahlen 
er 


zusammengestellt. Unter Z stehen die beobachteten Aus 
=  schläge für die Elektricitätsmenge, unter u die bei der Er- 


Beobachtungen, wenn durch ein mitlerse Feld von 1500 0.6.8. 

die Canalstrahlen nach der einen, Z,,, ®,, diejenigen, went 

sie nach der anderen Seite abgelenkt munden. Die hinter 

ae 2 A(®,/E,) stehenden Zahlen geben diese Grösse in absolutem 

 Maasse für die drei angegebenen Beobachtungen. 

VinVolt E Em Em 8 Bm, 2A . 10-11 

g2 45 87 16 18 6,0 9,3 108 

136 86 93 83 30 7,7 11,0 89 

118 91 110 » 8 11,0 13,8 112 
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sein soll, so ist für betrug: 


der Wert von 7= 10!! 0.6.8. = 1000 Volt. 
Wir sehen also aus den gewonnenen Zahlen, dass de MR 
berechneten Spannungen erheblich kleiner sind, als die beob- __ 
achteten Elektrodenspannungen. Es ist das nicht weiter auf vs 
fallend, da ein grosser Teil des Spannungsabfalles auf die 
engere Röhre bis zur Anode kommt. Die grosse Entfernung 
der Anode war gewählt, um die Wärmestrahlung aus der Rn BEN 
gebung derselben auszuschliessen. Von Interesse ist es nament- 
lich, dass die magnetisch wenig ablenkbaren Strahlen durchweg > 
aus einem stärkeren Felde stammen als die stärker ablenkbaren. 
Durch diese Zahlen ur der Wert des Verhältnisses e/m, 


wurden, noch weiter Deuantengehrihet, Der kleinste we 
betrüge dann nur noch (e/m) = 


en Dass verschieden ablenkbare Teilchen scheinbar aus ver- 
schiedenen elektrischen Feldern ihre Beschleunigung erhalten 
us haben, kann aber auch scheinbar sein. Es ist méglich, dass einzelne oe 
die nach ihrer Beschleunigung noch wieder negative Teilchen auf- __ 
les nehmen und dadurch eine verhältnismässig zu kleine Ladung — 
nal aufweisen. Daraus würde sich die Thatsache erklären, ass 
len nach Ablenkung der stärker geladenen bei den zuriickbleibenden 
len das Verhältnis grösser ist. 
US- Zum Schluss möchte ich noch bemerken, dass die Fluores- a 
Er. eenzwirkung auf dem Glase bei Wasserstofffüllung, wie schon ig 
len Goldstein bemerkte, am stärksten ist. Offenbar ist Wasser- — AR. BR 
5. stoff wie für Kathodenstrahlen, so auch fiir Canalstrahlen 2% 
enn durchlässigsten. Bei Wasserstofffüllung sieht man auch am — 
\ter deutlichsten, wie die Fluorescenz des Glases beträchtlich im — 
em 5 Magnetfelde abgelenkt wird, während die Ablenkung der 
Fluorescenz des Gases kaum wahrnehmbar ist. 
Würzburg, Physik. Institut, März 1901. aa nas, 
28* 
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 Umschuiter mit dex ug stunden werden, 

verhindusgen ansbhängia. zu sou, Kathode 
9. Versuche über den Einfluss der Capillarität 
auf die Ausströmungsgeschwindigkeit der FVüssig- 
keiten; von C. Christiansen. 
ee (Vom Verfasser übersetzt aus ,,Oversigt over det Kgl. danske Viden- 
skabernes Selskabs Forhandlinger Nr. 1. 1901“) 
«pty Ri 
§ 1. Das Torricelli’sche Theorem bestimmt die Aus 
strömungsgeschwindigkeit einer Flüssigkeit, wenn sie aus einer 
engen Oefinung ausströmt; doch ist das Volumen der Flüssig- 
keit wegen der sogenannten Contractio venae immer geringer 
als das Gesetz es ergiebt. Ersetzt man die Oeffnung durch 
ein enges Rohr, so fällt die Contractio venae weg; dagegen tritt 
hi nun die innere Reibung der 
Flüssigkeit hinzu. Wird der Dia 
meter des Rohres sehr klein, 
\\) damn macht sich auch der Ein- 
fluss der Oberflächenspannung 
geltend. Hier muss man jedoch 
zwei verschiedene Fälle beson- 
ders beachten, nämlich ob die 
Flüssigkeit tropfenweise oderals 

IN Ich habe diese Verhältnisse 
mit dem in nebenstehender Fig.] 
dargestellten Apparate genauer 
untersucht. A ist ein 2—3 mm 
weites Rohr, das zu einer feiner 
Spitze ausgezogen ist, B ist et 
Behälter, 4,5 cm im Diameter, 6 cm hoch; B kann mittek 
Zahnstange und Trieb gehoben oder gesenkt werden. A und J 
sind mittels eines dickwandigen Kautschukrohres verbunden. 
Durch Heben oder Senken von B kann man die Ausströmung® 


weise beliebig ändern. 


Fig. 1. 
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Bei dem Versuche, welcher zu den folgenden Unter- 
suchungen den Anlass gab, strémte Quecksilber aus einem 
engen runden Rohre aus, dessen Radius 0,00635 cm betrug. 
Die Temperatur war bei diesem, wie bei den meisten der 
folgenden Versuche 20°C. Das in einer Minute ausgeströmte 
Quecksilber wurde gewogen. Zwei Versuchsreihen wurden aus- 
geführt, die eine mit steigenden, die andere mit abnehmenden 
Fallhöhen. Die einzeln gewogenen Mengen sind unter P, und P, 
verzeichnet, P ist ihr Mittel. In der folgenden Tabelle be- 
deutet 2 die Fallhöhe in Centimetern, / die Länge des Strahles 
in Centimetern. Doch ist zu bemerken, dass nur die Höhen- 
differenzen genau (in !/,, mm) sind; die absoluten Höhen sind 
etwas unsicherer, weshalb sie hier nicht gebraucht werden sollen. 

einen Be Wasser, denen 


6,82 6,75 6,78 46,0 
7,37 | 1,87 7,87 54,3 
7,98 | 8,00 | 1,99 63,8 
7,47 7,55 7,51 56,4 
7,61 7,58 7,59 57,6 
8,80 | 880 | 8,80 11,4 
9,93 9,85 9,89 | 97,8 
10,82 10,78 10,80 116,6 
11,80 11,69 | 11,74 187,8 
12,60 12,58 12,59 158,6 
18,38 | 18,41 18,89 |- 179,8 


Man sieht sogleich, dass P zuerst, wie zu erwarten, mit 
wachsender Fallhöhe grösser wird; aber bald geht es um- 
gekehrt, indem die Geschwindigkeit langsamer wächst und 
endlich bei etwa 13 cm Fallhöhe ein Minimum erreicht. Von 
da ab wächst die Geschwindigkeit erst langsam, dann wieder 
schneller. Es steht dies offenbar mit der Ausströmungsweise 
in Verbindung. Bei geringen Fallhöhen bilden sich Tropfen, 
die langsam anwachsen, sie erreichen eine bedeutende Grösse, 
wobei der von der Capillarität herrührende Druck nur klein 
ist; wächst nun aber die Druckhöhe, so bilden sich die Tropfen 
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Br in kürzerer Zeit, sie besitzen eine bedeutende Geschwindigkeit 

und reissen sich deshalb bald los; ihre mittlere Krümmung 

% Shae bleibt klein, ihr Gegendruck wird deshalb bedeutend grösser 

aH als früher und dieser Druck wächst schneller als die Fallhöhe, 

und bringt in solcher Weise eine Verminderung der Aus- 

. strömungsgeschwindigkeit hervor. Die Tabelle zeigt auch, dass 

das Minimum der Geschwindigkeit bei dem Uebergang vom 
Tropfen zum Strahle stattfindet. 

Schon hierdurch tritt der Einfluss der Oberflächenspannung 

auf die Ansstrémungsgeschwindigkeit klar hervor. Wir werden 


_ lehren können. Betrachten wir den Strahl als einen Cylinder 
mit demselben Radius wie das Ausströmungsrohr, so haben wir 
für den Druck, unter welchem das Quecksilber ausströmt, 


wo g die Acceleration der Schwere, 9 das specifische Gewicht 
und C die Capillaritätsconstante des Quecksilbers bedeutet. 
Das Gewicht des in der Minute ausströmenden Quecksilbers ist 


Es wird somit walle 


A.P = (60 Ah. 


3 Die Differenzen 4. P? müssen somit den Höhendifferenzen 
; Ex Ah proportional sein. Bei grösseren Werten von % zeigt Tab. I, 
dass diese Erwartung recht genau erfüllt ist. Doch ist die 
Sache nicht so einfach. Setzen wir in der letzten Gleichung 
4.P2= 20,3, g = 981, Ah=2, 9 = 18,55, so finden wir 
= 0,00531, was nicht mit der Beobachtung stimmt, welche 
= 0,00635 ergab. Diese Abweichung zwischen Theorie und 
Erfahrung erklärt sich einfach dadurch, dass wir bisher die 
innere Reibung vernachlässigt haben. 
Man könnte glauben, dass es möglich wäre, die innere 
Reibung in die Formel für die Ausflussgeschwindigkeit ein 
zuführen; doch ist es mir wich gelungen, eine befriedigend 
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Uebereinstimmung mit den Beobachtungen in dieser Weise zu 
erzielen. 

§ 2. Nachdem es sich gezeigt hatte, dass ich nicht in 
dieser Weise zur Messung der Oberflichenspannung gelangen 
konnte, fiel es mir ein, dass die Aufgabe vielleicht in folgender 
Weise zu lösen wäre. Strömt z. B. Wasser in feinem Strahl 
in eine Salzlösung hinab, so sieht man bei schiefer Beob- 
achtung leicht den Wasserstrahl in der Lösung. Der Strahl 
erlangt, besonders bei langsamer Strömung, leicht eine be- 
deutende Länge, mehrere Decimeter. Dasselbe muss wohl 
auch stattfinden, wenn Wasser in Wasser einströmt. Lassen 
wir nun zuerst Wasser mit der Druckhöhe A in Luft aus- 
strömen und messen wir das Volumen V des in der Minute 
ausströmenden Wassers. Dann stellen wir unter das Aus- 
ströomungsrohr einen Behälter voll Wasser, dessen Oberfläche 
eben von der Spitze des Rohres berührt wird. Indem hier 
die Oberflächenspannung wegfällt, ist zu erwarten, dass die 
Ausströmungsgeschwindigkeit vergrössert werden muss. Wir 
suchen die Fallhöhe A’, bei welcher in der Minute wieder das 
Volumen 7 ausströmt, die 
Differenz A — 4’ entspricht 
dann dem capillaren Druck 
oder es ist unter denselben 
Bezeichnungen wie früher 


C 
(h—h)go=—. 


Bei einigen Versuchen 
nach dieser Methode machte 
ich von dem in Fig. 2 skiz- 
zirten Apparate Gebrauch. 
4 ist ein kugelförmiger Behäl- 
ter, dessen Volumen 13,48 cm® 
beträgt. Er ist beweglich an 
dem senkrechten Maassstabe B befestigt. Der Behälter D 
steht mittels Kautschukschlauch in Verbindung mit B. C ist 
das Ausströmungsrohr, aus welchem das Wasser entweder frei 
ausströmt oder es strömt in dem mit Wasser gefüllten Stand- 


glase E hinab; das überschüssige Wasser fall 
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Gefässe F hinab und geht durch das Rohr G weg. Die Ver- 
bindungen der einzelnen Teile werden durch dickwandige 
Kautschukschläuche vermittelt. 


en Durch Oeffnen des Klemmhahnes X geht Wasser von D 


0 über in A, bis es in den offenen Behälter H hineindringt, 


Nun wird die Zeit 7, und 7y gemessen, in welcher der Be. 
hälter geleert wird, sowohl wenn der Strahl in Luft als wenn 
Re er in Wasser gebildet wird. Der Radius des Ausstrémungs- 
rohres war 0,0195 cm. 


Fallhöhe In Luft 
h 


em | | sec 
70 38,2 0 | | 38,9 
60 41,6 , 42,4 
50 46,4 47,8 
40 58,0 54,1 
30 64,0 63,9 
25 71,8 , 1,0 | 70,8 
20 88,6 , 80,8 
17,5 92,0 2, 87,6 
15 101,8 ; ; 96,2 
12,5 | 118,8 ’ 108,2 
10 139,8 | 139, 124,6 
1,5 18 150,8 
5 gi | 200,0 | 


Aus der letzten AT= T,— Ty sehen wir, dass 
die Ausströmungsgeschwindigkeit bei höheren Drucken grösser 
ist in der Luft als im Wasser, bei kleineren Drucken, unter 
30 cm, ist es umgekehrt. 


Aus den in Tab. II gegebenen Werten sind die Grössen 
Y} und V}, berechnet, 7, bedeutet hier das in der Secunde 
in der Luft ausgeströmte Volumen Wasser, 7, dieselbe Grösse, 
wenn die Ausströmung im Wasser stattfand. 


. 
— 
3 
HE 
| In Wasser 
| Mittel 1, | T, |Mittel Tw 
—0,8 
—0,7 
0.0 
+2,5 
+44 
+5,8 
+10,4 
. 
j 


Ausströmungsgeschwindigkeit der Flüssigkeiten. 
Tabelle III. 
ge 
D 
gt. em® 
| 0,1201 
nn 
| 0,1011 199 
0,0812 mob - 
0,0621 
0,0445 
0,0863 
0,02784 
0,02368 
ZUR 0,01747 0,01968 
0,01296 | 0,01581 
0,00929 0,01171 
0,00799 
0,00454 
9 Durch Interpolation zwischen den Werten von 7% be- 
a stimmte ich nun die Fallhöhen A’, die dieselbe Ausstrémungs- 
r geschwindigkeit im Wasser ergeben können, als die Fallhöhen 
5 60,50... in der Luft. mep tor. 
8 AN oii 
5,2 Fallhöhe Differenz 
in Luft A, | in Wasser h, 
cm 
dam 61,8 
51,6 
inter 41,2 
30 
ssl 24,3 
ud 
16,1 
Össe, 
’ 
10,8 


q 
2 
% 
ia 
4 
* 
3 
= 
X 
05 
4 


Aus dieser Tabelle geht deutlich hervor, dass die Ge. 
schwindigkeit bei kleinen Drucken grösser ist in Wasser als 
in Luft; doch ist der grösste beobachtete Unterschied, 1,7 cm, 
viel kleiner als der theoretische Wert 


81 

— = — 
rg  0,0195.981 


= 4,2 cm. 


Auch hier tritt unzweifelhaft die innere Reibung. zwischen 


dem Strahle und dem umgebenden Wasser störend ein und 
macht jede Messung der Capillaritätscon- 
stante nach dieser Methode unmöglich. 

§ 3. Aus dem Vorhergehenden geht 

u R- hervor, dass die Einwirkungen, denen der 
Strahl ausgesetzt ist, nachdem er das Aus- 
flussrohr verlassen hat, auch dessen Ge- 
schwindigkeit beeinflussen können. Es 
_ schien mir der Mühe wert, dies näher zu 
untersuchen. 

1. Wie aus Fig. 3 ersichtlich ist, be- 
rührt die Ausstrémungsspitze A eine eiserne 
Kugel B mit einem Diameter von 2 cm. Es bildet sich dann 
kein Strahl, sondern ein ziemlich grosser flacher Tropfen, das 
abfliessende Wasser fällt dann in kleineren Tropfen 
von dem unteren Teil der Kugel herab. In einem 
Versuche war der Diameter des Rohres 0,7 mm, 
die Fallhöhe 20 cm. Wenn Wasser strahlförmig 
ausströmte, war die ausgeströmte Menge Wasser 
14 cm? in 75 sec; als das Wasser aber unter den 
in Fig. 3 angedeuteten Verhältnissen ausströmte, 

betrug die Zeit nur 70,8 sec. 

2. In einem anderen Versuch stiess der Strahl 
senkrecht gegen dieselbe Kugel (Fig. 4). Ein Be- 
halter mit 14 cm? Wasser wurde in 75 sec ent- 
leert, wenn der Strahl ungehindert fortging. Stiess 
der Strahl gegen die Kugel und war der Abstand 
zwischen Kugel und Spitze 

1,5 0,5 0,2 0,1 cm, 


= 


on strémte dieselbe Wassermenge aus in den Zeiten 


78,8 72,1 84 sec. 
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Diese anscheinend so unregelmässigen Resultate erklären 
sich leicht, wenn man das Aussehen des Strahles genauer 
wahrnimmt. Bei der Länge von 1,5 cm war die Oberfläche 
des Strahles noch cylindrisch; die Kugel übte keinen Einfluss 
auf ihn aus. Bei 0,5 cm war die Oberfläche 
des Strahles mit Wellen bedeckt; die Krümmung 
wird deshalb vergrössert und folglich auch der 
capillare Druck. Bei 0,2 cm Abstand bildet sich 
ein grosser Tropfen zwischen Spitze und Kugel; 
dadurch wird die Ausströmungsgeschwindigkeit 
grösser. Endlich bei der sehr kurzen Länge 
0,1 cm wird die Geschwindigkeit durch die Rei- 
bung im engen Raume zwischen Kugel und Spitze 
vermindert. 

3. Es ist bekannt, dass die Oberflächen- 
spannung des Wassers herabgesetzt wird, wenn 
es der Einwirkung von Dämpfen von Alkohol 
oder Aether ausgesetzt wird. Wie Fig. 5 zeigt, ging das Aus- 
strémungsrohr in eine mit Wasser und Aether zur Hälfte ge- 
füllte Flasche hinein. Der Behälter, aus welchem das Wasser 
ausströmte, hatte ein Volumen von 31,82 cm?, der Radius des 
Ausströmungsrohres war 0,0195 cm. 

Die folgenden Versuche wurden gemacht: 


Fallhöhe dl Atmosphiire 


Aetherdampf 
188,8 Aetherdampf 
Wir ersehen aus den drei ersten Versuchen, dass die 
Ausströmungsgeschwindigkeit im Aetherdampf bei 40 cm Druck 
dieselbe ist als in atmosphärischer Luft bei 41,5 cm Druck; 
aus den drei letzten Versuchen finden wir für dieselben Grössen 
20 cm und 21,7 cm. Die Aetherdämpfe vermindern deshalb 
den capillaren Druck im Mittel um 1,6 cm. Die Verminderung 
der Oberflächenspannung beträgt somit 


00195 xX 981 
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Christiansen, 
4. Bei den beschriebenen Versuchen war der Strahl nach 
unten gerichtet. Es schien mir wohl der Mühe wert zu unter- 
= ob die Ausströmungsrichtung die Geschwindigkeit be. 
Die folgenden Versuche, bei denen Be. 
Ss halter und Rohr dieselben waren wie in 3., zeigen, dass dies 
wenigstens nur in sehr geringem Grade der Fall ist. 


Fallhöhe 50 em. Länge des Strahles 3,3 cm. 


Der Strahl senkrecht nach unten . . . 109,5 sec 
» beinahe senkrecht nach oben 109,3 „ 
„ senkrecht nach oben . . . 109,8 „ 


Fallhöhe 20 cm. Länge des Strahles 1,4 cm. 


Der Strahl senkrecht nach unten . . . 198,5 sec 
beinahe senkrecht nach oben 199,4 
senkrecht nach oben . . . 198,5 


” 
” 


” 


| Ich werde nun zuerst einige vergebliche Versuche 
ee, bei denen es meine Absicht war, die Oberflächen- 
spannung unter verschiedenen Bedingungen zu messen. 


Dass die Oberflächenspannung des Quecksilbers von der 
Natur der umgebenden Atmosphäre abhängt, ist wohl bekannt 


Ex 


= ee r nach Quincke und vielen späteren Beobachtungen. Doch ge- 
lang es mir nicht, nach der in & 3, 3. angegebenen Methode 
ec eine Aenderung in der Oberflächenspannung von Quecksilber 
Eu ot nachzuweisen durch trockene oder feuchte atmosphärische Luft 
oder Wasserstoff. Vielleicht nimmt dieser Einfluss zu viel Zeit 
in Anspruch, um eine Wirkung auf die Ausflussgeschwindig- 

keit hervorzubringen. 
> ree Aehnliche Versuche mit Zink- und Bleiamalgam schlugen 
one fehl wegen der Unmiöglichkeit, constante Resultate zu erhalten. 
Nach Torricelli ist die Ausströmungsgeschwindigkeit un- 
= vom specifischen Gewicht der Flüssigkeit; hier tritt 
_ das zwar nicht ein wegen dem Einfluss der Reibung und der 
Es schien mir jedoch möglich zu sein, 
Sr die Einwirkungen dieser beiden Kräfte dadurch voneinander 
og zu trennen, dass die Reibung um so kleiner wird, je — 
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in dieser Richtung war mein Bestreben vergebens, und zwar 
aus folgendem Grunde. Strömt Wasser aus einem engen Rohre 
von Glas aus, so erhält man, wie die vorhergehenden Versuche 
zeigen, sehr gut übereinstimmende Resultate bei Wiederholungen. 
Mit Alkohol verhielt es sich ganz anders. Die Ausströmungs- 
geschwindigkeit wurde immer kleiner und kleiner; die Grössen 
dieser Aenderungen waren abhängig von dem Zustande des 
Rohres; sie waren grösser, wenn das Rohr mit Kali als wenn 
es mit Schwefelsäure gereinigt war. Bei gleicher Fallhöhe 
strömten Aether und Schwefelkohlenstoff mit grösserer Ge- 
schwindigkeit als Wasser aus, und gaben einigermaassen regel- 
mässige Resultate. Es geht aber aus den Versuchen mit 
Alkohol hervor, dass man sehr vorsichtig sein muss, um aus 
derartigen Versuchen Resultate über die Grösse der Kräfte zu 
ziehen, ‘und ich gab es deshalb auf, diesen Gedankengang 
weiter zu verfolgen. 

$ 5. Die hier beschriebene Methode lässt sich natürlich 
auch anwenden zum Studium der elektrocapillaren Wirkungen. 
Es sei B (Fig. 6) ein mit normaler Schwefel- == 
säure (1/, H,SO,, '/,) gefülltes Glasgefäss, in uns 
welchem zwei kleinere Gefässe angebracht 
waren, die etwas Quecksilber enthielten. 
Durch das Rohr 4 strömte Quecksilber in 
feinem Strahl aus und wurde nachher ge- 
wogen. Die Platindrähte « und # ver- 
banden die Quecksilbermassen mit einer 
gegebenen elektromotorischen Kraft 7. Der Radius des Aus- 
strémungsrohres war 0,0063 cm, die Fallhöhe, etwa 24 cm, 
wurde wie in Fig. 1 in allen Versuchen constant erhalten. 
In der folgenden Tab. V bedeutet P das Gewicht in Grammen 
der in der Minute ausgeströmten Quecksilbermenge, / die 
Länge des Strahles in Centimetern und 7 die zwischen « 
und f eingeschaltete elektromotorische Kraft; hier bedeutet 
2 B. + 1,0, dass das Potential von & 1 Volt grösser ist als 
das Potential von 8, also dass der Strahl kathodisch pola- 
risirt ist. 

Wenn kein Wert der Potentialdifferenz angegeben ist, so 
ist damit gemeint, dass die Drähte « und 8 voneinander 
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An 


v 


Volt 

18,28 +0,25 

"18,55 +0,50 
18,11 +0,75 
18,79 
18,70 +1,0 
18,76 +1,5 
18,57 


Die Wirkung der Potentialdifferenz zeigt sich hier sowohl 
in der Länge des Strahles als in dem Gewicht des aus 
_ geströmten Quecksilbers. Anodische (Sauerstoff) Polarisation 
macht den Strahl lang und die Ausströmungsgeschwindigkeit 
gross; kathodische (Wasserstoff) Polarisation hat die entgegen- 
gesetzte Wirkung, wie es aus den Versuchen besonders von 
Lippmann und Paschen wohl bekannt ist. 
ary Um die Brauchbarkeit dieser Methode genauer zu priifen, 
wurden die folgenden Versuche gemacht. Die Einrichtung des 
= Apparates (Fig. 7) ist im wesentlichen 
dem vorhergehenden analog. Aus 
einem kugelförmigen Behälter, dessen 
Volumen 13,48 cm? betrug, strömte 
das Quecksilber durch das Rohr 4 
in einem Strahle aus, welcher mit 
dem Quecksilber in D zusammenfloss; 
seine Länge war 1,5 cm; der Radius 
des Ausströmungsrohres 0,0125 cm. 
Die Flüssigkeit war verdünnte Schwe- 
felsäure (1 Volumen conc. Säure in 
9 Volumen Wasser), die Temperatur 
19° C. Bei den Versuchen waren die Zuleitungen « und ß 
entweder metallisch untereinander verbunden (/= 0), oder 
auch wurde zwischen ihnen eine elektromotorische Kraft von 
1 Volt eingeschaltet (VY = 1), wobei der Strahl immer katho- 
disch gegen C war. 
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Ausströmungsgeschwindigkeit der Flüssigkeiten. 


Tabelle VI. 


Fallhöhe | Ausflusszeit 
h 


L 


min sec | min sec 
148 | 2 15,1 
15,1 2 15,6 
16,8 2 17,0 
49,6 2 49,1 
49,8 2 49,8 0,62 
2 
4 
4 
4 


51,8 52,0 
10,5 09,8 | 
12,6 12,9 0,62 0,64 
4 19,0 20,8 

Diese Versuche zeigen, dass die Polarisation eine Ver- 
grösserung der Oberflichenspannung hervorbringt; aus den 
drei ersten unter 7, angegebenen Ausflusszeiten folgt, dass 
Y=0 und eine Fallhöhe A von 25,48 cm dieselbe Ausströmungs- 
geschwindigkeit ergeben würde als Y=1 und A= 26; zur 
Ueberwindung der durch die Polarisation hervorgebrachten 
Aenderung der ÖOberflächenspannung wird also die Fallhöhe 
öh= 0,57 cm verbraucht. In dieser Weise sind die unter dh, 
und dA, angeführten Grössen berechnet. Es wäre zu erwarten, 
dass alle Versuche dieselben Werte von dh ergeben würden. 
Ob die Abweichungen davon nur von Beobachtungsfehlern 
oder durch andere Ursachen bedingt sind, müssen weitere 
Versuche entscheiden. 

Der Mittelwert von dA ist 0,60. Ist AC der durch die 
Wasserstoffpolarisation bedingte Zuwachs der Oberflächen- 
spannung, so haben wir 


>» ww W 


= 0,60. 


Setzen wir r = 0,0125, g = 981, 9 = 13,55, so finden wir 
AC = 100. | | 
Kopenhagen, März 1901. 
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(Eingegangen 25. März 1901.) 
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10. Beiträge zur Kenntnis 
der Physikalischen Eigenschaften von Silber- 
spiegeln; von Curt Grimm. 


a 
{ 


(Auszug aus der Leipziger Dissertation.) 


Seit geraumer Zeit wird das Spiegelsilber bei den physi- 
kalischen Arbeiten verwendet, hauptsächlich in der Optik, weil 
es für die Untersuchungen der Metallreflexion sehr geeignet ist. 
So wurden bekanntlich Silberspiegel in den Untersuchungen 
über die Phasendifferenz bei der Reflexion des Lichtes an 

Metallen benutzt, z. B. von Wernicke’), Wiener?), Drude) 
und anderen. In neuerer Zeit finden auch Silberspiegel als 
Streifen eine ausgedehnte Verwendung als Righi’sche Empfänger 
für elektrische Wellen. Bei diesen Untersuchungen scheint 
nun fast nie irgend eine Veränderung des Spiegelsilbers beob- 
achtet worden zu sein, wenn auch gewisse Verschiedenheiten 
in den optischen Resultaten auf eine solche hinzudeuten scheinen. 
Die erste Beobachtung in dieser Hinsicht ist die, dass solche 
Spiegel durch einen Druck mit einem Fingernagel oder auch 
durch Poliren ein anderes, mehr weissglänzendes Aussehen 
gewannen. Ferner giebt auch Quincke‘) an, dass die Brechungs- 
exponenten untersuchter Silberschichten durch blosses Liegen 
an der Luft eine Veränderung, und zwar eine Vergrösserung 
erfahren hätten. 


1) W. Wernicke, Pogg. Ann. 159. p. 198. 1876. 
. Wiener, Wied. Ann. 31. p. 699. 897. 
. Drude, Wied. Ann. 50. p. 595. 1898. hamer aa 
Pogg- Ann. 119. P. 882. ER 
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Eine genauere Untersuchung der Veränderung des Spiegel- 
silbers fand erst statt, als Oberbeck!) das sogenannte ,,feste 
colloidale‘‘ Silber, das er als ,,allotrope Modification“ des ge- 
wöhnlichen Silbers auffasst, und das den elektrischen Strom 
fast gar nicht leitete, durch die verschiedensten Einwirkungen 
in ein besser leitendes Silber überführen konnte. Unter seiner 
Leitung wurde dann auch von Lüdtke?) der elektrische 
Leitungswiderstand des Spiegelsilbers einer eingehenderen Unter- 
suchung unterworfen. Aus den erhaltenen Resultaten schliesst 
dann Lüdtke, dass man es auch hier mit einer bez. mehreren 
allotropen Silbermodificationen zu thun habe. 

‘Auf Veranlassung von Hrn. Prof. Drude habe ich nun zu- 
nächst den elektrischen Leitungswiderstand von chemisch nieder- 
geschlagenen Silberspiegeln einer erneuten und genaueren Unter- 
suchung unterzogen und daran noch einige Beobachtungen 
über die Phasendifferenz bei der Reflexion des Lichtes unter 
senkrechter Incidenz angeschlossen. 

Nachdem meine Arbeit schon fast ganz abgeschlossen 
war, kam mir noch eine Arbeit von G. Vincent?) über Ober- 
flichenschichten zu Gesicht. Der Verfasser hat den Leitungs- 
widerstand von chemisch niedergeschlagenen Silberspiegeln der 
Dicke O—180 uu untersucht und findet, dass die Silberschichten 
von weniger als 50 wu Dicke einen grösseren Widerstand be- 
sitzen, als sie im Vergleich zu den dickeren Silberspiegeln haben. 
sollten. Hierauf gründet er die Annahme zweier Oberflächen- 
schichten von gerade 50 uu Dicke, die aber von derselben 
Art Silber gebildet werden, wie eine eventuelle Mittelschicht, 
von der sie sich nur durch den erwähnten grösseren Leitungs- 
widerstand unterscheiden. Diese Oberflächenschichten besässen 
bei allen Substanzen die gleiche Dicke, wenigstens bei den 
Metallen, und ihr Verhalten zeigte sich bei seinen Silberschichten 
unabhängig von der Zeit. Einige seiner Resultate entsprechen 
vollständig den meinigen — ich werde im Verlaufe der Arbeit 


1) A. Oberbeck, Wied. Ann. 46. p. 265. 1892. 


2) H. Lüdtke, Inaug.-Dissert.: „Ueber die Eigenschaften verschie- 
dener Silbermodificationen“, Greifswald 1893. 


3) G. Vincent, Ann. de chim. et de phys. (7) 19. p. 421—516. 1900. 
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noch darauf hinweisen —, Vincent scheint mir aber doch 
in der Verallgemeinerung seiner Resultate zu weit zu gehen. Seine 
Ergebnisse sind nämlich, meiner Meinung nach, durch die 
Methode der Herstellung seiner Silberspiegel beeinflusst. Diese 
bietet zwar in Bezug auf die Constanz des Widerstandes ihm 
ein sehr geeignetes Object, aber die Homogenität der Silber- 
schichten scheint mir bei chemisch -niedergeschlagenem Silber 
doch sehr fraglich zu sein, sodass man einen sicheren Beweis 
von Oberflächenschichten und gerade von so bestimmter Dicke 
wohl nicht einwandsfrei darauf begründen kann. 

Da meine Arbeit mit dieser und besonders auch mit der 
Lüdtke’schen Arbeit viel Berührungspunkte hat, will ich eine 
genauere Uebersicht der von ihnen erhaltenen einzelnen Re- 
sultate hier nicht geben, sondern bei der Besprechung der 
einzelnen Versuche ihre entsprechenden Ergebnisse anführen. 

Für die Beschreibung der Versuche schien es mir am 
zweckmässigsten, folgende Einteilung zu treffen: 


I. Die Versuchsanordnung und die Herstellung von Silber- 


spiegeln. 


En II. Die Aenderung des elektrischen Widerstandes der 
Silberspiegel. 
1. Die Abhängigkeit von den Versilberungsverfahren. 
2. Die Veränderung der Widerstandsabfahme durch 
äussere Einflüsse. 
a) Der Einfluss der Wärme. 
dit b) Der Einfluss des Lichtes. 


Br un, r c) Der Einfluss des elektrischen Stromes, elek- 


trischer Wellen und Verwandtes. 
d) Der Einfluss des Polirens und von Druck. 
e) Der Einfluss von Druckverminderung. 
f) Der Einfluss trockener Luft. 
g) Der Einfluss umgebender Flüssigkeiten. 
h) Der Einfluss von Gasen. 
i) Der Einfluss grosser Kälte. 
Folgerungen aus den erhaltenen Resultaten. 
m. Die Phasenänderung bei der Reflexion an 
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I. Die Versuchsanordnung und die Herstellung von 
Silberspiegeln. 


Zunächst stellte ich meine Versuche mit Silberspiegeln 
an, die auf Glasstreifen von 5—10 cm Länge und 0,5—1 cm 
Breite niedergeschlagen waren. Hierbei hatte die Abschei- 
dung des Silbers teils nach oben, teils nach unten statt- 
gefunden. 

An den mit Stanniol umwickelten Enden waren die Zu- 
leitungsdrähte durch Klemmen befestigt. In der Folge aber 
wurde, um die Spiegel leichter und ohne Beschädigung aus- 
wechseln zu können, ein kleiner Apparat aus Glas geblasen, 
der auch durch eingeschliffene Stöpsel abschliessbar und so 
für das Studium verschiedener Einwirkungen brauchbar war. 
Die näheren Angaben hierüber, sowie überhaupt über die Ver- 
suchsanordnung findet man in meiner Dissertation.') Infolge 
der Form des Apparates wurde es nun nötig, die Silberspiegel 
auf kleinen Glasstäbchen von 2—6 mm Dicke nieder zu schlagen, 
wobei dann die Stäbchen an den Zuleitungsdrähten aufgehängt 
in der Mitte der Versilberungsflüssigkeit schwebten. Diese 
Zuleitungsdrähte waren 5—6 mal um die Stäbchenenden ge- 
wunden und fest angeschmolzen. Es hatte sich dies als die 
beste Art erwiesen, einen ausreichenden Contact zu erhalten. 
Die Messung der Widerstände geschah nach der Methode der 
Wheatstone’schen Brücke, wobei der Messstrom, von einem 
Accumulator geliefert, da stets 1000 Ohm vorgeschaltet waren, 
bestenfalls 0,002 Amp. betrug. 

Die angewandten Versilberungsverfahren ?) sind ebenfalls in 
meiner Dissertation beschrieben; es waren die I. u. II. Liebig’- 
sche Methode, ferner die von Böttger, Wernicke und 
Martin. 

Die Abscheidung des Silbers habe ich nach Böttger’- 
schem, sowie nach Wernicke’schem und Martin’schem Re- 


1) C. Grimm, Inaug.-Diss. p. 5—8. 1901. 


2) 1. ec. p. 8—17. 
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cept mehrmals auch in Glascylindern stattfinden Be in die 
die zu versilbernden Stäbchen senkrecht hinein gestellt waren. 
Diese Anordnung wurde angewendet, um möglichst dünne 
 Silberschichten zu erhalten, da sich so das meiste Silber an 
den Glaswänden abschied. Hierbei konnte man den Verlauf 
der Reduction gut beobachten. Bei dem Böttger’schen Ver- 
fahren bildete sich zunächst eine bräunliche Trübung, die erst 
ganz allmählich in dunkleres Blaugrau überging, während die 
beiden anderen Methoden sofort eine starke Abscheidung von 
 blaugrauem Silber bemerken liessen, die dann die Flüssigkeit 
= schwarz erscheinen liess. 
Im Verlauf der Versuche fand ich es aber auch für zweck- 
_ mässig, die Böttger’sche Silberlösung concentrirter anzuwenden 
x (bis ca. 5 Proc.), und hierbei fand denn auch die Silberab- 
scheidung sofort in blaugrauen Wolken statt, während anderer- 
seits Verdünnungen der Martin’schen und Wernicke’schen 
Co ebenfalls öfters zuerst nur eine bräunliche Tri- 
\ B- erscheinen liessen, ehe die stärkere Abscheidung wieder 
den blaugrauen Farbenton hervortreten liess. 


a 8 
1. Die von dem 


: Dass Silberspiegel, die nach Böttger’s Methode her- 
gestellt waren, zunächst einen hohen elektrischen Widerstand 
besassen, der mit der Zeit allmählich abnahm, hatte zuerst 
Oberbeck!) bemerkt. Dies Resultat hat auch Lüdtke?) be- 

stätigt gefunden. Er hat hieran dann auch noch Unter 

suchungen angeschlossen, bei denen die Silberspiegel nach einer 
Reihe anderer Verfahren hergestellt wurden. Bei Béttger’- 
schen Spiegeln erhielt er eine verhältnismässig sehr r 
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2) H. Lüdtke, Inaug.-Diss. p. 20—27. Greifswald 1893. 
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Abnahme des Widerstandes in den ersten Tagen, die sich 
dann immer mehr verlangsamte. Die Anfangswiderstände be- 
trugen gewöhnlich bei einer Länge von 10—20cm und 2 bis 
4cm Breite der Spiegel bis ca. 50 Ohm und gingen mit der 
Zeit bis auf ungefähr !/, dieses ursprünglichen Widerstandes 
zurück. Bemerkenswert ist hierbei aber ein Spiegel, der, 
wahrscheinlich infolge kurzer Entwickelungsdauer, jedenfalls 
der dünnste war; dieser ging von 398 Ohm auf 41 Ohm während 
derselben Zeit zurück, also auf ca. !/,, des Anfangswiderstandes. 
Es scheinen hiernach, wie ich auch später bestätigt fand, 
gerade die ersten Silberschichten zu Anfang der Versilberung 
am meisten diesen grossen Anfangswiderstand und demgemäss 
auch diese bedeutende Abnahme zu zeigen. Und gerade das 
stellt sich meiner Meinung nach der Vincent’schen Annahme 
von Oberflächenschichten völlig gleicher Natur mit der Mittel- 
schicht, wenigstens bei den chemisch niedergeschlagenen Silber- 
schichten, entgegen. Denn auch bei seinem Verfahren ist obige 
Bemerkung zu machen, wie ich später noch nachweisen werde. 
Lüdtke hat, wie es scheint, seine Silberspiegel bei Tageslicht 
aufbewahrt und untersucht. Da er selbst aber später einen, 
wie er meint, sogar ganz bedeutenden Einfluss des Sonnen- 
lichtes gefunden zu haben glaubt, so habe ich zunächst seine 
Versuche controlirt, indem ich die Spiegel in einem verdunkelten 
Zimmer bereitete, untersuchte und aufbewahrte. Es zeigten 
sich die gleichen Erscheinungen, wie bei Lüdtke, sodass also 
der Einfluss, den diffuses Tageslicht etwa haben konnte, jeden- 
falls kaum merklich sein kann. Trotzdem habe ich so lange 
noch im verdunkelten Zimmer meine Untersuchungen vorge- 
nommen, bis ich den Einfluss des Lichtes auf die Silberstäb- 
chen genauer untersucht hatte. Demgemäss sind die Silber- 
stäbchen, wenn ich der Kürze halber die mit Silber be- 
schlagenen Glasstäbchen so nennen darf, in den nächsten 
Tabellen 1 bis 10 im Dunkeln entwickelt, beobachtet und auf- 
bewahrt worden. 
Die nach Böttger hergestellten Silberstäbchen zeigten 
in das durch die Tabellen 1 und 2 dargestellte Verhalten: 
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Tabelle 1. bey 


Verfahren von Böttger. 


Stab a. Stab b. 


Versilbert 2. VI. 189° 0-10 ‘| Versilb. 26. VI. 1899 3°45" bis 15" 


2. VI. 10°30" | 15,3 Ohm | 26. VI. | 360 
11 30 | 18,6 5 
12 10 | 12,7 27. VI. u 
415 108. 5 
5 5 | 10,2 28. VI. 11 
& 555 | 10,1 4 
3. VI. 1025 | 95 u 
5. VI. Vorm. 8 5 8,2 
26: VI. Nachm. 6 30 | 5,46 |? Vil. 410 


Tabelle 2. 
Böttger'sche Versilberung. 


Stab 


~ Versilbert Stab d und e zusammen versilbert 
4. XI. 1899 11545" bis 15" 6. XI. 1899 10" 50" bis 11? 20” 


12°30= | 809,50hm | 6.XI. 11"40" | 698 Ohm | — 
770,0 | 11 | 331 Ohm 
740,0 11 
712,6 | 11 
687,5 
663,0 
650,2 
636,0 
621,8 
65,0 
64,1 
63,4 
61,6 
56,7 
48,58 
45,65 
43,10 
37,05 
84,70 
27,09 
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Die Stäbchen hatten sämtlich einen bräunlichen Metall- 
glanz, wie überhaupt die Rückseite von Böttger’schen Spiegeln 
stets aussieht, und waren graubraun bis blaugrau durch- 
scheinend. 

Bei Silberspiegeln, die nach der Methode von Petitjean 
hergestellt waren, erhielt Lüdtke ganz ähnliche Resultate, ich 
habe daher nach diesem Verfahren bereitete Spiegel nicht 
untersucht. 

Nach der I. Liebig’schen Methode (vom Jahre 1856) 
erhielt Lüdtke keine Silberspiegel, die eine stetige Wider- 
standsabnahme zeigten, im Gegenteil beobachtete er sogar 
teilweise eine geringe Zunahme. Ich habe jedoch besonders 
bei sehr dünnen Silberschichten (ca. 20 uy) ebenfalls eine be- 
deutende Verminderung constatiren können. Auch hier zeigt 
sich in der procentualen Abnahme wieder der Einfluss der 
zuerst niedergeschlagenen Schichten. 


L Verfahren von Liebig. 
Stab a. Stab b. 
Vers. 7. XI. 1899 5"45™ bis 8. XI. 9°30™) Versilb. 9. XI. 1899 7—8"45™ Vorm. 
8. XL 1025” | 26,35 Ohm 9. XI. 915= | 10200 Ohm 
550 | 26,00 5 — 4660 
9. XL. 850 | 25,86 * 6 30 4512 b 
“ 5— 24,75 10. XI. 10 10 4107 » 
10. XI. 10 5 24,35 11. XL 10 30 3308 a 
11. XI. 950 24,10 13. XL 610 3620 
18. XI. 65 23,96 17. XI. 10 35 3454 5 
17. XI. 10 30 23,61 | 28. XL. 10 40 3008 { 
28. XI. 10 45 23,26 | 


Nach dem II. Liebig’schen Verfahren erhielt Lüdtk 
erst dadurch, dass er das weinsaure Kupfer wegliess, Spiegel, 
die die bewusste Widerstandsabnahme zeigten. Ich folgte dem 
ursprünglichen Recept, wobei ich wiederum einen Stab von 
grossem Widerstand durch frühes Unterbrechen der Versilberung 
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herstellte und mit einem anderen ee, der BR Zeit 
in dem Silberbade geblieben war. Der letztere zeigte die 
eigentümliche Erscheinung der Widerstandszunahme mit der 
Zeit, die man vielleicht durch chemische Einflüsse der Luft 
und in ihr enthaltener Substanzen, eventuell geringe Oxydation 
oder Verwandlung zu Schwefelsilber, erklären konnte. Die 


Beobachtungen zeigt die folgende Tabelle. Apart 


Tabelle. 


Il. Verfahren von Liebig. 


Stab a. | Stab b. 


Versilb. 8. XL 1899 10°15" bis 11" | Versilb. 9. XI. 1899 10"50™ bis 4°45" 


4" 5™ | 1670 Ohm ey .XL 5% 5" 10,5 Ohm 

5 5 | 1820 5 | 10,7 
545 | 1170 . XI. 10,8 
9— | 1063 11,15 
993 . XL 11,20 
10 5 830 . XL 11,30 
9 30 . XI. 11,39 
5 55 3 11,41 

.XL 10 15 


Die Stäbe b. der I. und a. der II. Liebig’schen Ver- 
silberung waren blaugrau durchsichtig und hatten im reflec- 
tirten Lichte ein dunkleres Aussehen als metallisches Silber. 
Die beiden anderen Stäbe waren so lange im Bade verblieben, 
dass sich das Silber auf dem Spiegelsilber noch in körniger 
Form dunkelgrau angesetzt hatte. 

Bei allen diesen Verfahren zeigt das Silber, wie schon 

erwähnt, nie den weissen Glanz des metallischen Silbers, sondern 
_ einen dunkleren grauen oder bräunlichen. Nach dem 


Es war daher 
= von vornherein anzunehmen, dass die nach ihm versilberten 
Stäbchen jenes Verhalten nicht zeigten. Lüdtke hat dieses 
Verfahren nicht angewendet, es war also von Wichtigkeit, das 
Verhalten solcher Silberspiegel zu untersuchen. Ich unter- 
_ suchte also zunächst zwei Stäbe dieser Versilberung. 
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Tabelle 5. em BA tear 
Verfahren von Wernicke. 
| 


Stab a. 


mn Versilbert 8. XI. 1899 5—7°45™ || Versilb. 9. XI. 1899 6"10™ bis 6"30™ x3 i 


9. 


10. 
11. 


18. 
14. 
17. 


XI 
XI 
XI. 


5 10 
10 15 
9 30 
12 15 
4 55 
10 5 
10 15 


1,25 Ohm 
0,98 
0,90 
1,20 
1,32 
1,50 
1,58 
1,65 


9. XI. 
10. XL 
11. XI. 


” 
18. XI. 
14. XI. 
17. XI. 
28. XI. 


6" 40" 
10 25 
9 25 
12 20 
4 50 
10 10 
10 20 
10 35 


3,43 Ohm 
2,98 
3,40 
8,50 
3,61 
3,69 
3,82 
3,99 


—— 


28. XI. 10 30 1,62 


Die Stäbe zeigen, wie man sieht, erst eine geringe Wider- 
standsabnahme und dann beständige Zunahme des Widerstandes. 
Sie waren silberweiss glänzend und ziemlich dick, da sie bis 
zur vollständigen Beendigung der Reduction in der Flüssigkeit 
geblieben waren. Bei dem Zugiessen der Reductionsflüssigkeit 
zu der Silberlösung hatte ich nun bemerkt, dass augenblicklich 
starke blaugraue dunkle Wolken von reducirtem Silber ent- 
standen, während ja bei dem Böttger’schen Verfahren erst 
ganz allmählich eine bräunliche Trübung auftritt. Ich ver- 
suchte infolge dessen die Abscheidung des Silbers langsamer 
zu leiten, um so vielleicht ebenfalls grosse Anfangswiderstände 
mit zeitlicher Abnahme zu erzielen. Die Versilberungsflüssig- 
keiten von gleichem Silbergehalt bei dem Böttger’schen und 
dem Wernicke’schen Verfahren verhalten sich ja wie 2:1 
dem Volumen nach; diese Concentrationsunterschiede konnten 
sehr in Betracht kommen. Ausserdem allerdings wirkt die 
Wernicke’sche Reductionsflüssigkeit ja auch viel energischer. 
Ich verdünnte daher bei der Versilberung der Stäbe c und d 
die Versilberungsflüssigkeit mit destillirtem Wasser und zwar 
bei c auf das 4fache Volumen, bei d auf das 1!/,fache Volumen. 
Das Resultat war, wie die Tab. 6 zeigt, das erwartete. Der Stab c 
hat sehr grossen Anfangswiderstand und dann stetige Abnahme bis 
auf ca. !/, des ursprünglichen Widerstandes. Auch Stab d zeigt, 
wenigstens anfangs, die absteigende Tendenz. Die Verdünnung 
der Versilberungsflüssigkeiten hatte also in der That dies bewirkt. 
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Tabelle 6. 


Wernicke’s Verfahren (verdünnte Lösungen). 


Stab c. Stab d. 


Versilb. 10. XI. 1899 10—10"80™ | Vers. 10. XI. 1899 10°55" bis 11°15" 


10. XI. 10°50" | 2530 Ohm 10. XI. 11° 7 | 17,2 Ohm 
then 2170 2 17 | 166 
ae 1463,4 . XI. 10 16,6 
11. XI. 436,8 20 16,85 
422,4 17,40 
13. XI 389,0 19,70 
14. XI. 372,6 > 3 5 20,45 
17. XI. 353,06 . XI. 30 21,40 
28. XI. 10 30 321,40 
Es wäre nun möglich gewesen, dass das so abgeschiedene 
Silber von dem, was bei der normalen Concentration reducirt 
wird, verschieden wäre. Es galt also noch nachzuweisen, dass 
überhaupt bei jeder Concentration wenigstens teilweise das 
_ entstandene Spiegelsilber jenes abnorme Verhalten zeigt. Es 
konnten dies aber nur die ersten Schichten des niedergeschlagenen 
 Silbers sein. Ich trachtete daher vor allem danach, möglichst 
dünne Spiegel zu erhalten bei möglichst kurzer Entwickelungs- 
zeit. Deshalb nahm ich die Versilberung in Glascylindern 
vor. Ich erhielt so folgende Ergebnisse. 


Tabelle 7. 
Sehr dünne Spiegel nach Wernicke’s Verfahren. 


Stab e. Stab f. 


Versilb. 11. XI. 1899 10°55" bis 11° | Versilb. 11. XI. 1899 12°28" bis 30" 


11. XL 11°15" | 12,500hm 11. XI. 375 Ohm 
» 1210 | 10,90 | 18, XL | 140,5 

18. XI. 4 55 9,32 | 14. XI. | 187,84 

14. XL 9 50 9,34 | 15. XL | 134,90 

15. XI. 2 85 9,40 | 17. XL | 134,40 

17. XL 10 5 9,74 | 28. XL | 124,40 

28. XI. 10 25 10,18 | | 


EURER Man sieht hieraus, dass also auch bei diesem Verfahren, 
Be. wenigstens im Anfang der Reduction, das Silber in derselben 
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Form abgeschieden werden muss, wie bei dem Böttger’schen 
Verfahren. Man kann aber wohl als ziemlich sicher annehmen, 
dass bei beiden Verfahren Spiegel von gleichem Endwiderstand 
ungefähr dieselbe Dicke besitzen, dann zeigt ein Vergleich 
von Stäben ungefähr gleichen Endwiderstandes, dass dem 
Böttger’schen Verfahren immer ein viel höherer Anfangs- 
widerstand entspricht. Das Silber wird also bei ihm längere 
Zeit in dieser zunächst schlecht leitenden Form abgeschieden, 
als bei Wernicke’s Verfahren. Nichtsdestoweniger kommt 
es aber bei den letzteren Spiegeln auch in dieser Gestalt vor, 
wenn auch seine Einwirkungen in der Untersuchung gegen- 
über anderen Einflüssen zurücktreten. 

Das Martin’sche Verfahren ist nach Recept (wenn dieses auch 
einfacher ist) und nach Aussehen der durch dasselbe erhaltenen 
Silberspiegel dem Wernicke’schen ähnlich. Es liessen sich 
daher von vornherein ähnliche Resultate erwarten. Interessant 
sind sie mir aber in der letzten Zeit noch besonders geworden, 
weil sich G. Vincent in seiner schon mehrmals angeführten 
Arbeit dieser Methode bediente. Er nimmt an, dass er mit diesem 
Verfahren durchaus homogene Silberspiegel erhalten habe, 
während meine Resultate die Gleichartigkeit des nieder- 
geschlagenen Silbers fraglich machen. Diese Methode hat auch 
Lüdtke untersucht und nur solche Spiegel erhalten, die keine 
Widerstandsabnahme zeigten; ich habe durch ein analoges 
Verfahren wie bei dem Wernicke’schen auch hierbei die 
Existenz anormalen Silbers nachgewiesen. Der Stab a der 
folgenden Tabelle wurde in Lösung von 4facher Verdünnung, 
b und c in normaler Versilberungsflüssigkeit hergestellt. 


Tabelle 8. 


Verfahren von Martin. 


Stab a. | Stab b. | Stab e. 


Versibert Versilbert Versilbert 
1099 778680” ‚13. XI. ‚1000 7235-27” 15. XL 1899 9"30—35™ 


. 740" 139 Ohm 364 Ohm 15. XI. 9°45" 9,32 Ohm 
. 9 40 | 82,8 212,38 » 11 — | 9,00 
. 2 30 | 74,7 184,0 „220 | 9,10 
. 955 | 65,5 161,4 17. XI. 9 50 (10,45 
28. XI. 10 15 y 28. XI.10 15 /11,50 
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Das Aussehen der Stäbe war in der That ebenso silber- 
weiss, wie das der Wernicko’schen. 

Es lag nun nahe, noch zu untersuchen, ob man nicht 
de Böttger’sche Versilberung durch Aenderung der Con- 


Verfahren ahsliches Silber liefere. Bei dem Ver- 
suche, die Reductionsflüssigkeit von 500 ccm auf 100 ccm bei 
gleichem Gehalt an gelösten Salzen zu concentriren, fiel aber 
nach der Abkühlung ein grosser Teil derselben wieder aus. 
Die Reduction mit der so erhaltenen Flüssigkeit lieferte zwar 
in blaugrauen Wolken sich abscheidendes Silber, aber dies 


zeigte doch noch eine ziemlich grosse Abnahme des Wider- 


standes, wie die Stäbe a und b der Tab. 9 zeigen. Der Stab e 
dieser Tabelle aber, der mit einer 5 proc. ammoniakalischen 
Silberlösung und einer auf 300 ccm concentrirten Reductions- 
tlüssigkeit dargestellt wurde, zeigt schon eher ein demWernicke'- 
schen Silber ähnliches Verhalten. Silberspiegel von constantem 
oder zunehmendem. Widerstand scheint man allerdings bei 
diesem Verfahren nicht erhalten zu können. 


Tabelle 9. 


Verfahren (cone. Lösungen). 


Stab a. Stab b. Stab ec. 


Versilbert 15. XI. “1899 9 50= bis 12"40™ | Vers. 17. XI. 1899 7° 45™ bis 8°55” 

15. XI. 2"25™ | 17. XI. 9"— 5,81 Ohm 
. XL 910 |25,60 (22,70 8 — | 5,04 
a 6 10 | 24,50 21,90 710" 4,98 
945 | 23,16 20,60 | 18. XI. 915 4,48 

. XL 1020 [1950 1282 20. XI. 10% 4,25 

3. XI. 10 15 | 16, ‚29 14,89 81. ZL. 915 1.491 


| 28. XI. 10 10 | 4,12 


Nach diesen Resultaten scheint es sicher anzunehmen 
zu sein, dass bei allen diesen Verfahren, wenigstens teilweise, 
besonders aber bei dem Böttger’schen und diesem verwandten 
Verfahren das reducirte Silber sich in irgend einer anderen 
Form, als das metallische Silber abscheidet. Allmählich erst 
erfolgt eine Umwandlung in das normale Silber. Beschleunigt 


} Ad 460 
\ 
] 
1 
A 
' 
id 
¥ A 
— 
Sa 
r 
y 14 
Be; 
N 


Physikalische Eigenschaften von Siülberspiegeln. 461 


wird diese durch die verschiedensten äusseren Einflüsse. Ich 
habe daher auch das Verhalten des Spiegelsilbers gegen diese 
untersucht, um daraus vielleicht eine Bestätigung jener An- 
schauungen oder auch einen weiteren Aufschluss 

Natur des Spiegelsilbers zu erhalten. tee 


2. Die Veränderung der Widerstandsabnahme von Silberspiegeln 
durch äussere Einflüsse. 


Bei den folgenden Untersuchungen habe ich fast nur das 
Böttger’sche Versilberungsverfahren verwendet, da dieses für 
das Studium der Widerstandsabnahme sehr geeignetes Material 
liefert. Ich bin hierin auch Lüdtke’s Beispiel gefolgt. 
Lüdtke!) führt in seiner Arbeit eine ganze Reihe äusserer 
Einflüsse auf, die auf das Spiegelsilber einwirken, ich habe 
dieselben noch einmal eingehender geprüft und auch noch 
einige andere untersucht. 


a) Einfluss der Wärme. 


Der erste Einfluss, den Lüdtke constatirt hatte, ist der 
der Wärme, derselbe ist so eclatant, dass ich mich mit kurzen 
Controlversuchen begnügen konnte. Die Stäbe a und b der 
Tab. 10 wurden nach ca. !/, stündiger Versilberung getrocknet 
und der Widerstand bestimmt, darauf in einem Thermostaten 
erhitzt und bei constanter Temperatur der Widerstand abge- 
lesen und nach erfolgtem Abkühlen von neuem gemessen. 


Tabelle 10. 
Einfluss der Wärme. 


Stab a, versilbert 25. V. 1899 | Stab b, versilbert 27. V. 1899 


15°C. | 86 Ohm 18°C. 21,8 Ohm 
169° C. | 1,4 11°C. | 97 ER 
16°C. 1,28 15,5°C. | 2,25 EEE 


| 
Die Erwärmung und Abkühlung dauerte insgesamt ca. 
2'/, Stunden. Die höchste Temperatur wurde !/, Stunde lang 


1) H. Lüdtke, Inaug.-Diss. p. 27—39. Greifswald 1893. 
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vor der gehalten. Die Abkühlung geschah 
sehr langsam, sodass während derselben erst der Endwider- 
stand erreicht war. Nach derselben fand keine weitere Wider- 

standsabnahme statt. Die Lüdtke’schen Wärmeuntersuchungen 


werden hierdurch vollkommen bestätigt. 


b) Einfluss des Lichtes. 
a Die Beobachtungen, die Lüdtke über den Einfluss des 
Lichtes gemacht hat, scheinen mir nicht so einwandsfrei zu 
x ‘sein. Er wandte directe Bestrahlung mit Sonnenlicht an und 
fand schon bei einstündiger Belichtung eine Herabminderung 


oo GO i 


Curve 1. 


r auf ca. !/, des Widerstandes. Meiner Ansicht nach hat dies 
aber in der Hauptsache die Erwärmung infolge der Bestrab- 
lung bewirkt. Liidtke will dies allerdings mit der Bemerkung 
zurückweisen, dass bei trockener Erwärmung Temperaturen 


4 
tl 
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Ber 
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a über 160° dazu gehörten, um eine vollständige Umwandlung 
Be des Silbers zu bewirken, einen Controlversuch in dieser Rich- 
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tung hat er aber nicht angestellt. Ich habe dies aber einmal 
gethan und es ist mir dabei gelungen, durch entsprechend 

at 
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Beliphtet 


Curve 2. 


langes Erhitzen auf ungefähr die gleiche Temperatur, wie die 
bei der Bestrahlung mit Sonnenlicht gemessene, eine ziemlich 
gleiche Widerstandsabnahme zu erzielen. 
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4 Ich habe die genaueren Untersuchungen über die Wir. 
kung weissen Lichtes durch Bestrahlung mittels einer Bogen- 
lampe ausgeführt. Die Wärmestrahlen wurden durch einen 
Glastrog mit Wasser aufgefangen. Zugleich war 
der Apparat, um jede andere Belichtung auszuschalten, in einem 
schwarz ausgeklebten Kasten eingeschlossen, der nur während 
der Belichtung geöffnet wurde. Zur Abschliessung anderer 
Wärmestrahlen war der Kasten aussen noch mit Stanniol be- 
klebt worden. Die Bestrahlung erfolgt zunächst mit weissem 
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Bogenlicht bei ca. 12 Amp. Stromstärke. In regelmässigen 
Zwischenräumen wurden die Widerstände gemessen, um den 
_ Verlauf des Versuches genau verfolgen zu können. Die Resul- 


Wie man sieht, ergiebt sich nach meinen Resultaten der 
Einfluss des Lichtes bei weitem nicht so bedeutend, wie nach 

denen Lüdtke’s. Man kann des letzteren Resultate wohl fast 
nur durch die Mitwirkung der Wärme erklären, die bei mir 
ausgeschlossen war. Der Einfluss der directen Bestrahlung 
mit weissem Licht ist zwar deutlich merkbar, wie man aus 
den Curven ersieht, er ist aber doch schon ziemlich gering, 
= = sodass es hiernach leicht anzunehmen war, dass diffuses Tages- 


licht wohl keinen überhaupt merkbaren Einfluss ausüben kann. 
sich dies i in der Th 
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die Untersuchungen über eventuelle verschiedene Wirkung der 
einzelnen Teile des Spectrums bei Beleuchtung mit Bogenlicht 
verliefen resultatlos. 

Die ganze Wirkung des Lichtes kann man daher wohl 
nur als die von Wärmestrahlen, eventuell noch eine Wärme- 
wirkung der Lichtstrahlen auffassen, eine chemische oder dieser 
ähnliche Wirkung ist durch das negative Resultat der an- 
gestellten Versuche wohl sicher ausgeschlossen. 


e) Einfluss des elektrischen Stromes, elektrischer Wellen 
und verwandtes. 


Da ich zu meinen Messungen den Strom eines Accumu- 
lators, also ca. 2 Volt benutzte mit ca. 1000 Ohm Ballast- 
widerstand, so betrug mein Messstrom im besten Falle 0,002 Amp. 
Trotzdem war es ja leicht möglich, dass auch dieser nicht ohne 
Einfluss auf das Spiegelsilber bliebe. Aber auch hier war, 
sobald keine Wärmewirkung durch zu starken Strom entstand, 
kein Einfluss nachzuweisen; desgleichen ebenfalls nicht, wenn 
man elektrische Wellen, den Versuch Neugschwenders') 
und Röntgenstrahlen anwendete. Die genaueren Angaben über 
die Versuche unter b) und c) sind auf den Seiten 26—33, in 


den Tab. 13-17 uud den Curven 4—8 meiner Dissertation 
zu finden. 


E d) Einfluss von Poliren und Druck. 

Dass das Poliren und manchmal sogar ein blosser Druck 
bez. Streichen mit dem Fingernagel auf das Spiegelsilber einen 
Einfluss ausübe, war eine der ersten Bemerkungen, die an dem 
Spiegelsilber gemacht wurden. Lüdtke hebt ebenso hervor, 
dass durch mässiges Poliren eine schnellere Abnahme des Wider- 
standes erzielt werde, trotzdem ja dabei ein Teil des Silbers 
weggewischt wurde. Das Gleiche komnte ich feststellen, wenn 
ich auch, der hierzu wenig geeigneten Form der Silberstäb- 
chen wegen, anfangs mehrmals eine Vergrösserung des Wider- 
standes erhalten hatte. 


1) A. Neugschwender, Wied. Ann. 68. p. 92.189. 
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466 C. Grimm. 
Tabelle 11. 


Einfluss des Polirens. 


Stab, versilbert 10. I. 1900 9° 30” bis 10°. 


75,0 Ohm | 12.1. 1110" 89,64 Ohm 
5 25 12,7 » 1180 39,58 
| 
5 35 67,3 » 1285 | 386,82 
10— | 218 


Ich suchte nun den Druck, der so auf das Silber ausgeübt 
wurde, durch Luftdruck zu ersetzen. Zu diesem Zwecke wurden 
in den Apparat, der mit einem Manometer verbunden war, 
3—4 Atmosphären Luft hineingepumpt. Einige Male schien 
allerdings ein Einfluss dieses Luftdruckes sichtbar zu werden, 
doch ergaben die meisten Versuche nur negative Resultate, 
sodass jene ersten Beobachtungen wohl nicht einwandsfrei waren. 
Jedenfalls kann so geringer Luftdruck nur sehr schwach wirken. 
Für grössere Drucke war mein Apparat leider nicht dicht 
genug. Ich liess daher später einmal einen Druck von fast 
10 Atmosphären in einem mit destillirtem Wasser gefüllten 
Piözometer auf einen Silberstab einwirken. Aber auch dieser 
Versuch lieferte kein einwandsfreies Resultat, da die in der 
That erzielte Beschleunigung der Widerstandsabnahme dem 
Einfluss des destillirten Wassers zuzuschreiben ist. Auf dies 
will ich erst später eingehen und solange auch die genaueren 
Angaben über den Versuch mit dem Piézometer aussetzen. 


el e) Einfluss von Druckverminderung. 

: Bezeichnend fiir die Art der stattfindenden Einwirkungen 
ist der Umstand, dass wie eine Druckvermehrung, so auch die 
Verminderung des Luftdruckes den gleichen Einfluss ausiiben, 
nämlich die Widerstandsabnahme beschleunigen. Der letztere 
an zeigte sich direct proportional dem Grade der Ver- 
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dünnung. Zu diesen Messungen wurde der Apparat mit einer 
gewöhnlichen Quecksilber-Luftpumpe verbunden. In den ersten 
Messungen wandte ich noch nicht sehr niedrige Luftdrucke 
an; später wandte ich, wie man aus der Curve 4 sieht, auch 
Zwischengrade der Verdünnung und die kleinsten Drucke an, 
die ich noch annähernd genau bestimmen konnte. Es war 
dies 0,5 mm Druck Quecksilber. Idol A 
xh 
{A 

= - 
DIN IB 
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bart bow 
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An Curve 4 sieht man die Abhängigkeit vom Grade der 
Luftverdünnung recht deutlich, ebenso lässt sich eine gewisse 
Nachwirkung nicht verkennen, wie gerade die letzten drei Be- 
obachtungen der Curve 4 zeigen. Diese Nachwirkung lässt 
sich übrigens bei fast allen Einwirkungen nachweisen. Viel- 
leicht könnte allerdings, wenigstens teilweise, der Quecksilber, 
dampf bei den obigen Versuchen eine Rolle spielen. 


f) Einfluss von trockener Luft. 


Im Anschluss an diese Versuche nahm ich noch einige vor, = 


um zu constatiren, ob vielleicht doch die Luftfeuchtigkeit den 
Anstoss zur Widerstandsabnahme gebe. Deshalb beobachtete 
ich meine Silberstäbchen auch in einer Atmosphäre getrockneter 
Luft. Das Resultat war negativ, wie die Tabellen 21 und 22 
und die Curven 10—12 meiner Dissertation zeigen. 


g) Der Einfluss umgebender Flüssigkeiten. 
Zunächst untersuchte ich hierbei den Einfluss, den destil- 
lirtes Wasser, absoluter Alkohol und eine ca. 5 proc. Silber- 
nitratlösung auf drei gleichzeitig versilberte Stäbchen ausübten. 
Für diese Substanzen hat Lüdtke angegeben: „Destillirtes 
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Wasser und absoluter Alkohol haben gar keinen Einfluss auf 
das Spiegelsilber, während Silbernitrat die Widerstandsabnahme 
verhindert, ja oft eine Zunahme des Widerstandes bewirkt, 
wohl infolge davon, dass sich viele kleine Teilchen der Silber- 
belegung im Silbernitrat ablösen.“ Das letzte Resultat habe 
ich bestätigt gefunden, bei destillirtem Wasser und absolutem 
Alkohol aber eine, wenn auch nicht allzugrosse Beschleunigung 
der Widerstandsabnahme constatirt. Für Eintauchen in abso- 
luten Alkohol giebt auch Vincent?) eine allerdings sehr geringe 
Widerstandsabnahme seiner sonst so constanten Martin’schen 
Silberspiegel an. 

Der Widerstand der Stäbe wurde erst im Apparat von 5 
zu 5 Minuten bestimmt und, nachdem so die Abnahme mit 
der Zeit constatirt war, wurden die Stäbe herausgenommen 
und in die betreffende Flüssigkeit gelegt, dann abgespült, etwas 
getrocknet und von neuem die Widerstandsabnahme bestimmt. 
Tab. 23 zeigt die Ergebnisse. 


Made 


IE he Stab a, b und ce wurden zusammen versilbert 6. III. 1900 10" bis 10" 20", 


Stab b. Stab c. 


' 6. IH. 

816,00hm || 1130” | 703 Ohm || 11°55" | 627,00hm 
799,0 85 686 — 612,0 
783,0 40 | 678 5 | 599,5 
767,4 45 | 661 10 | 590,5 
752,9 50 | 649 15 | 581,9 


| 
In destillirtem Wasser | In absolutem Alkohol In Silbernitrat 
bis: | bis: | bis: 

225" | 241,00hm | 2*50” | 194,5 Ohm | | 646,00hm 
30 | 231,4 | 55 191,1 633,5 
35 225,4 3 — 188,8 621,4 
40 220,7 5 614,0 
45 216,9 ul 608,1 


350" | 589,3 
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Man kann hierbei hauptsächlich aus der Nachwirkung, die 
destillirtes Wasser und absoluter Alkohol ausüben, deren Ein- 
wirkung erkennen. 

Ueber den Einfluss des destillirten Wassers habe ich noch 
einige genauere Untersuchungen angestellt, die in Tab. 13 ange- 
geben sind. 


Tabelle 18. 


Versilbert 9. III. 1900 8® bis 8" 40”. 


12. II. 173,80hm 12. III. 4°30" 
20 173,2 m 35 135,8 
172,6 40 134,4 
172,0 45 | 133,6 
171,4 
In destillirtem Wasser bis: | In destillirtem Wasser bis: in 
12. II. 38°45" | 158,0 Ohm 12.111. 4°55" | 127,90hm 


136,10hm 


| 
| 


Den Verlauf der Widerstandsabnahme des Stabes a in 
Tab. 13 zeigt Curve 5, den von Stab b die Curve 6. 


wl | 


N 


et 


20 20 


Curve 5 (zu Tab. 13, Stab a). Curve 6 (zu Tab. 18, Stab be 
Man sieht hieraus, dass der Einfluss des destillirten 
Wassers zwar deutlich merkbar ist, wie ja auch die Curven 5 
und 6 sehen lassen, aber sehr bedeutend ist er doch nicht. 
So konnte es sich ereignen, dass Lüdtke, der überhaupt den 
Verlauf der Widerstandsabnahme vor einem solchen Versuch 
nie festgestellt hat, diesen ziemlich schwachen Einfluss über- 
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Den Stab a der Tab. 13 hatte ich vorher im Piézometer 
einem Druck von ca. 10 Atmosphären ausgesetzt und erhielt 
dabei das aus Tab. 14 ersichtliche Resultat: 


Tabelle 14. 


12. III. 10°40" 242,8 Ohm 


50 241,1 In Luft bei 
11 — 239,3 


10 | 887,5 normalem Druck 
| 285,8 
Im Piözometer bei ca. 10 Atm. Druck bis: 
12. III. 1140” | 217,5 Ohm | In Luft bei 
- 50 | 214,8 normalem Druck 


Da das Piözometer mit destillirtem Wasser gefüllt war, 
musste dessen Einfluss berücksichtigt werden und dann zeigt 
ein Vergleich mit Tab. 13, dass auch diese Beschleunigung der 
Widerstandsabnahme mindestens zum allergrössten Teile auf 
dessen Einfluss zurückzuführen ist. 

Auch den eigentümlichen Einfluss des Silbernitrats habe 
ich noch einmal controlirt und das entsprechende Resultat 


Tabelle 15. 


i Stab, versilbert 16. TIL 1900 er bis 11555". 
1235" 165,6 Ohm 


161,8 
157,6 
je | 158,5 
5 
# In Silbernitrat gelegt bis: 
5™ 171,4 Ohm 
17.IIL. 10 50 55,8 


Es lag unter diesen Umständen nahe, ein anderes Nitrat 

auf das Spiegelsilber einwirken zu lassen. Ich wählte dazu 
eine stark verdünnte Lösung von Kupfernitrat in Wasser. Das 
Resultat war ziemlich überraschend, es ergab sich (Tab. 16) 
ganz bedeutend beschleunigte Abnahme des Widerstandes. 
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u Tabelle 16. 


Stab, versilbert 15. III. 1900 10" bis 10°25". 
15. III. | 457,00 Ohm 
| 454,55 
15 | 449,55 
20 | 447,05 
In Kupfernitrat bis: 


6 5™ 12,5 Ohm 


615" | 12,37 
; Zuletzt habe ich noch Lüdtke’s Angaben über den Ein- 
fluss von verdünnter Kochsalzlösung und stark verdünnter Salz- 
säure geprüft. Die Ergebnisse entsprechen vollständig denen 


Lüdtke’s, sie sind in Tab. 17 enthalten. ee 
Tabelle 17. 


Stab a und b zusammen versilbert 15. III. 1900 10% bis 10°25. 


Stab a. 


15. III. 5°25" | 581,85 Ohm | 15. III. 5°45" | 369,4 Ohm 
531,00 | 50 | 367,05 In 
530,65 55 | 865,10 Luft 
40 | 580,25 6 — | 863,40 
In Kochsalzlösung bis: In verdünnter Salzsäure bis: 
9,200hm) In | 15. III. 640” 7,87 Ohm 
30 9,17 Lft| 45 1,87 


Beide Stäbe waren von den Flüssigkeiten ziemlich stark 
beschädigt worden, indem sich kleine Teilchen der Silber- 
belegung ablösten; trotzdem zeigt sich diese starke Widerstands- 
abnahme. 

Auch starke Ammoniakflüssigkeit bewirkt, wie ebenfalls 
auch Lüdtke fand, eine gleiche schnelle Abnahme des 
Widerstandes. 


h) Einfluss von Gasen. 


Da das Spiegelsilber auch in der gewöhnlichen Zimmerluft 
eine allmähliche Abnahme seines Widerstandes zeigt, während 
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0, Grimm. 4 
doch die Luftfeuchtigkeit keinen merkbaren Einfluss ausübt, 
konnte man annehmen, dass vielleicht der Sauerstoff der Luft 
dies bewirke. Ich ersetzte daher die das Spiegelsilber um- 
gebende Luft bei einigen Ver- 
suchen durch andere Gase. Zu- 
nächst wählte ich Wasserstoff. 
Dieser wurde in einem Kipp’ 
schen Apparat aus Zink und 
verdünnter Schwefelsäure ent- 
wickelt. Um den Wasserstoff in 
den Apparat zu bringen, der das 
Silberstäbchen enthielt, musste 
ich den letzteren erst auspumpen 
und liess dann erst den Wasser- 
stoff einstrémen. Die Curve 7 
zeigt das Ergebnis des Versuches. 
Trotzdem auf 5 mm Quecksilber- 
druck ausgepumpt war, fand doch 
nachdem Eintritt des Wasser- 
stoffgases ein plötzlicher bedeutend grösserer Sturz im Wider- 
 stande statt, sodass also der Wasserstoff noch stärker einwirkt, 
$ als diese schon ziemlich energisch wirkende Luftverdünnung. 
Als Gegensatz hierzu verwandte ich reinen Sauerstoff, der 
aus einer Sauerstoffbombe entnommen wurde. Ich liess ihn 
mittels einer Glasröhre in den Be- 
Pr obachtungsapparat unter geringem 
on Druck am unteren Ende des zu be- 
Sy obachtenden Silberstäbchens eintreten 
555% und füllte das Gefäss so, indem ich 
. dabei immer noch einen schwachen 
Sauerstoffstrom durch das Gefäss 
p ani gehen liess. Es zeigte sich eine ähn- 
liche, wenn auch nicht so starke Einwirkung wie beim Wasser- 
stoff, wie man aus Curve 8 ersehen kann. 
Kohlensäure und Stickstoff üben keinen merkbaren Einfluss 
auf das Spiegelsilber aus, weder eine Abnahme noch eine Be- 
schleunigung der Widerstandsabnahme findet statt. Es wäre 
also möglich, wenigstens einen Teil der zeitlichen Abnahme auf 


Curve 8. 
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i) Einfluss grosser Kilte. 

Der letzte Einfluss auf die Abnahme des elektrischen 
Leitungsvermögens von Spiegelsilber, den ich beobachtete, ist 
der Einfluss grosser Kälte. Um diese einwirken zu lassen, 
stellte ich mein Beobachtungsgefäss in ein nicht zu weites, 
aber hohes Becherglas, und füllte dieses mit einer Kaltemischung, 
dieich durch Auflösung fester Kohlensäure in Aether erhielt. Das 
Resultat war folgendes. Es erfolgte zunächst eine plötzliche 
schnellere Abnahme des Widerstandes, dann aber — jedenfalls 
als die Kälte in dem Apparat erst voll zu wirken begann — 
war die Abnahme gehemmt. Nach Entfernung der Kälte- 
mischung und infolge dessen Erwärmung auf Zimmertemperatur 
ging die Abnahme des Widerstandes wieder vor sich. Die 
Versuche enthält die Tab. 18. 


Tabelle 18. 
Stab a. | Stab b. | 
Versilbert 21. III. 1900 | Vers. 28. III. 1900 früh 


Vers. 27. III. 1900 früh 


2.11. '23. II. \ 27. II. | 
4°20" | 59,9 Ohm | 5°45" | 325,0 Ohm | 421 
59,5 321,5 45 |419,9 

‚59,1 318,8 418,8 
| 58,7 | 316,6 416,2 
57,9 314,9 415,0 
57,6 306,6 413,7 
57,6 305,9 412,8 
57,6 305,5 412,8 
57,6 305,5 412,8 
57,6 412,8 
6— (57,6 | 412,8 


23, | 28, Im. 
10845" | 41,4 | 11" 5™ | 263,4 lag 


In Luft 


In Lu ft 


In der 
Kältemischung 


In der Kältemischung In Luft 


In der 
Kältemischung 


Die angewendete grosse Kälte scheint also einen ähnlichen 
Einfluss auf die Verwandlung des Spiegelsilbers in gewöhnliches 
Silber auszuüben, wie auf die meisten chemischen Vorgänge. 


3. Folgerungen aus den erhaltenen Resultaten. 


Gerade der letzte Versuch legt nahe, an eine chemische 
Umwandlung zu denken. Man könnte vielleicht annehmen, dass 
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- niedere Oxydationsstufen des Silbers und ebenso Teile der 
-reducirenden Substanzen in den Silberspiegel mit eingingen 
und so den grossen Anfangswiderstand verursachten. Ihre 

_ allmahliche Reduction bewirke dann die Abnahme des Wider. 
standes. Hierfür könnte auch die Thatsache sprechen, dass die 
energischer wirkenden Verfahren viel constanter wirkende Silber- 

_ spiegel lieferten, als die langsamer reducirenden. Dieser Annahme 
steht aber die grosse Verschiedenheit der einwirkenden Mittel ent- 
gegen, die teilweise, wie z. B. der Sauerstoff, der Reduction eher 

x hinderlich wären, sie jedenfalls kaum beschleunigen könnten, 

ne Bedeutsam ist ausserdem die Verwandtschaft des Spiegel. 

___ silbers mit dem „colloidalen‘“ Silber, das nach Carey Lea’s') 
Vorschriften zuerst durch Reduction dargestellt wurde. Es 
wird dies aus den colloidalen Lösungen durch Zusatz von 

Spuren von Säuren oder Salzen gefällt und ist getrocknet als 

„festes colloidales Silber‘ untersucht worden. Barus und 
a Schneider’) bezeichnen es als vollkommenen Isolator. Ober- 
beck’) hat es genauer untersucht und ähnliche Veränderungen 

seines Leitungswiderstandes infolge der meisten Einwirkungen 
gefunden, die auch auf das Spiegelsilber einen Einfluss besitzen. 

ä Nur sind naturgemäss die Widerstände sehr viel grösser. 

_ Beachtenswert ist auch noch der Umstand, anf den schon 

Lüdtke hinweist, dass das eine Verfahren Carey Lea’ 
Seignettesalz, Ferrosulfat und Silbernitrat anwendet, also mit 

ee Ausnahme des Ferrosulfates dieselben Chemikalien, wie das 
__Béttger’sche Verfahren. Es ist demnach wohl als ziemlich 
sicher anzunehmen, dass in dem Böttger’schen Spiegelsilber 
„colloidales“, oder vielleicht besser, in Wernicke’s Sinne be- 
zeichnet, ,,moleculares“ Silber enthalten ist, das den grossen 

_ Anfangswiderstand und seine Abnahme bedingt. Da aber die 

Widerstände des Spiegelsilbers bedeutend kleiner sind, als die 
des „festen colloidalen‘“ Silbers, so muss man in dem Spiegel- 
silber wohl auch normales Silber zugleich annehmen. Und 

dies findet wohl bei allen Versilberungsverfahren statt. Je nach- 

dem die Wirkung des einen oder anderen Zustandes überwiegt, 
gestaltet sich die Gesamteigenschaft des Spiegelsilbers mehr 


1 


1) Carey Lea, American Journ. of Science 37. p. 122. 1889. 

2) C. Barus u. F. Schneider, Wied. Ann. 48. p. 327. 1893. 

0.008) A, Oberbeck, Wied. Ann. 46. p. 256. 1892; 47. p. 353. 1892. 
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nach denen des molecularen oder denen des normalen Silbers 
m. Dabei modificirt sich aber auch das Aussehen, wenn 
man von eventuellen Verunreinigungen absieht. Deshalb eine 
Menge verschiedener, wenn auch verwandter Modificationen 
des Silbers anzunehmen, wie es Lüdtke und Oberbeck thun, 
scheint mir unnötig, auch unwahrscheinlich zu sein. — Ich 
stelle mir den Vorgang bei der Reduction so vor: Zunächst 
werden aus den kleinsten Teilchen der ammoniakalischen Silber- 
lösung ebenfalls die kleinsten Teilchen Silber reducirt, also 
eventuell Molecüle, und diese setzen sich an dem Glas fest, so 
eine immerhin zusammenhängende Schicht bildend. Dann aber, 
nach einmal erfolgtem Beginn der Reduction, fängt diese an 
energischer zu wirken, die reducirten Teilchen können sich nun 
zu grösseren Partikeln zusammenballen (eventuell auch könnten 
kleine Krystalle entstehen), die sich dann als gewöhnliches 
Silber, als das normale metallische, an das Glas bez. die 
zuerst niedergeschlagene Schicht ansetzen. Für diese An- 
nahme spricht auch der Umstand, dass unter Erwärmen bez. 
Kochen hergestellte Silberspiegel, wie Lüdtke fand, constant 
bleiben und auch ganz das Aussehen gewöhnlichen Silbers zeigen. 
Gerade aber das Kochen benutzt man ja bekanntlich dazu, Nieder- 
schäge zusammen zu ballen, gewissermaassen zu coaguliren. 

Das Spiegelsilber ist demgemäss ein Gemisch der beiden 
Erscheinungsformen des Silbers; die eine derselben, die mole- 
eulare, glaube ich bei allen angewendeten Verfahren als die 
zuerst auftretende nachgewiesen zu haben, die andere ist zur 
Erklärung des immerhin noch beträchtlichen Leitvermögens 
anzunehmen. Das moleculare Silber befindet sich nun von 
selbst in dem Bestreben, sich zu gewöhnlichem Silber umzu- 
wandeln; Störungen in der Umgebung, die auf das Silber ein- 
wirken, geben infolge dessen einen erneuten Anstoss, eventuell 
auch bessere Bedingungen für diese Umwandlung. 

Hiernach können auch die Spiegel, die Vincent benutzte, 
noch nicht ihren Endwiderstand, vor allem keinen normalen 
erreicht haben. Auch bei meinen Spiegeln war dies nach 
langer Einwirkung der stärksten Mittel nicht der Fall, obwohl 
der Widerstand constant schien. 

Durch Wägung wurde die Dicke eines Silberspiegels be- 
stimmt, der daraus berechnete Widerstand war 0,746 Ohm, 
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der gefundene 2,42 Ohm. An einem ebenen Glasspiegel, der 
11 Monate gelegen hatte, wurde optisch nach Wiener die 


Dicke bestimmt, der hieraus berechnete Widerstand war 4,7 Ohm, 


der gefundene Wert 6,3 Ohm. 


III. Die Phasenänderung bei der Reflexion an Silber. 
spiegeln. 

Herr Prof. Wiener schlug mir noch vor, um über die 
Eigenschaften des Spiegelsilbers eventuell noch weitere Auf. 
schlüsse zu erlangen, die Phasenänderung bei der Reflexion an 
demselben zu bestimmen und deren Abhängigkeit von der Um- 
wandlung des Spiegelsilbers aufzusuchen. Zu dieser Bestimmung 
benutzte ich die Methode von Wernicke!), indem ich nach 
dem Vorgange von Wiener Glimmerblättchen verwendete, auf 
denen das Silber nach oben abgeschieden wurde. Die Glimmer- 
blättchen wurden zunächst auf gleichmässige Dicke durch Be 
obachtung des Verlaufes der Interferenzstreifen mittels eines 
Spectrometers untersucht. Zur Versilberung benutzte ich s0- 
wohl das Böttger’sche als das Wernicke’sche Verfahren, um 
die beiden am meisten verschiedenen Methoden zu prüfen. 
Es wurden also verschiedene Silberschichten auf Glimmer- 
blättchen niedergeschlagen, dann die eine Hälfte der Belegung 
wieder mittels eines Holzstäbchens entfernt und eine möglichst 
scharfe Begrenzung hergestellt. Alsdann wurden die Blättchen 
mögliehst frisch in dem Spectralapparat betrachtet. Die Ver- 
suchsanordnung war dieselbe, wie sie C. Sharp?) in seiner 
Arbeit: „Neue Methode zur Dickenbestimmung dünner Blatt 
chen“ angiebt. Für die gütige Ueberlassung seines Apparate 
bin ich Herrn Sharp zu Danke verpflichtet. 

Nachdem nun eine hinreichende Anzahl Interferenzstreifen 
bez. ihre Verschiebungen in beiden Feldern gemessen waren, 
wurde das Glimmerblättchen längere Zeit auf ca. 160° erhitzt 
und dann von neuem die Phasendifferenz gemessen. — 

Zunächst untersuchte ich Glimmerblättchen, auf denen 
Silberspiegel nach Böttger’schem Verfahren niedergeschlagen 
waren. Diese ergaben mir trotz ihrer verschiedenen Dicken 
fast alle analoge Resultate. Nenne ich nämlich der Einfach- 


1) W. Wernicke, Pogg. Ann. 159. p. 210. 1876. 


2) C. Sharp, Ann. d. Phys. 3. p. 217. 1900. in 2 
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heit halber die Interferenzen an der Grenze Glimmer-Silber: 
Silberinterferenzen, die an der Grenze Glimmer—Luft: Luft- 
interferenzen und bezeichne die Verschiebung der Silberinter- 
ferenzen gegen die Luftinterferenzen nach dem violetten Ende 
des Spectrums zu mit + ö,, in Streifenbreiten gemessen, so 
zeigte sich allgemein nach der Erwärmung eine Abnahme der 0, 
gegen vorher. Ich gebe vier erhaltene Resultate an. 


Tabelle- A. 


Silberspiegel I IV 


Dicke derselben ca. 12uu | 180uu | 50 uu 
ö, vor dem Erwärmen 0,376 0,325 | 0,847 0,337 
ö, nach dem Erwärmen 0,331 0,320 0,328 0,314 


Die 6, sind Mittelwerte aus mehreren Beobachtungen. 
Mit Ausnahme eines dickeren Spiegels zeigten auch die nach 
dem Wernicke’schen Verfahren hergestellten Silberspiegel ähn- 
liches Verhalten, wie Tab. B erkennen lässt. 


Tabelle B. 


Silberspiegel | I | u 


Dicke derselben | ca. 20 uu | 185 un 7 


ö, vor dem Erwärmen 


& nach dem | | 


Es erscheint also auch nach diesen Untersuchungen das 
Spiegelsilber zunächst nicht als normales Silber, in das es 
erst durch die Erwärmung überführt wird. Natürlich bewirken 
dies auch die übrigen Einflüsse, wenn auch nicht so rasch. 
Auch hiernach bestätigt sich in gewisser Weise das Resultat, 
dass das Spiegelsilber, wenigstens zu einem Teile, aus molecu- 
larem, von dem eigentlichen metallischen Silber verschiedenem 
Silber besteht. 

Ergebnisse. 

Wenn ich die Hauptergebnisse der vorliegenden Arbeit 
noch einmal zusammenfasse, so sind dies folgende: 

1. Das Spiegelsilber aller Versilberungsverfahren ist zu- 
Sammengesetzt aus molecularem und normalem Silber 
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ist das moleculare Silber vornehmlich in der dem versilberten 
_ Gegenstand zunächstliegenden Schicht enthalten. 

2. Das moleculare Silber verhält sich weniger metallisch 
als das normale, daher haben frische Silberspiegel aller Ver- 
fahren, wenigstens wenn sie hinreichend dünn sind, sodass das 
moleculare Silber in ihnen das normale Silber überwiegt, einen 

Anfangswiderstand, und eine Phasendifferenz bei der 
Reflexion an ihnen tritt ein, die der nichtmetallischer Körper 


näher kommt. 


7 8. Das moleculare Silber und das normale bilden in den 
 Silberspiegeln eine cohärente Schicht, daher sind die Silber. 
spiegel nicht wie Metallpulver als Cohärer für elektrische Wellen 
zu benutzen und zeigen auch nicht die Neugschwender’sche 
Erscheinung. 
4. Die Widerstandsabnahme des Spiegelsilbers ist eine 
Folge der Umwandlung molecularen in normalen Silbers und 

diese letztere wird teils mehr, teils weniger beschleunigt durch 
die mannigfachsten Einflüsse. 

Bisher bekannt war noch nicht der Einfluss der Druck- 
_ verminderung, von destillirtem Wasser und absolutem Alkohol, 
sowie von Sauerstoff- und Wasserstoffgas. 

Richtig gestellt wurde die Behauptung, dass das Licht eine 


ae grosse Beschleunigung hervorrufe. Die gefundene Beschleunigung 


ist höchst wahrscheinlich nur eine Wärmewirkung, wie auch 
das negative Resultat der Bestrahlung mit Röntgenstrahlen zeigt. 

5. Einen hemmenden Einfluss auf diese Umwandlung übt 
nicht nur, wie bisher gefunden, eine Aufbewahrung in Silber- 


nitrat aus, sondern auch grosse Kälte, wie sie durch das Kälte- 


gemisch von fester Kohlensäure in Aether erzeugt wurde. 


Zum Schluss erfülle ich noch die angenehme Pflicht, auch 
an dieser Stelle Herrn Prof. Drude für die Anregung zu 
dieser Arbeit und den mannigfachen Beistand bei derselben 
meinen besten Dank abzustatten; nicht minder bin ich auch 
Herrn Prof. Wiener für seine gütige Unterstützung zu vielem 
Danke verpflichtet. 
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11. Ueber neuen Versuch zur 

von V. v. Niesiolowski-Gawin. st 


Im Jahre 1868 hat Emsmann in diesen Annalen!) den 
bekannten, von Kommerell in Tübingen herrührenden Ver- 
such mitgeteilt. 

Kürzlich machte mich nun Hr. Wilhelm Kress in Wien 
auf einen von ihm bereits 1882 ohne Kenntnis des Kom- 
merell’schen Versuches gebauten Apparat aufmerksam, der 
sich als ein interessanter Specialfall, bez. als eine Erweiterung 
des Kommerell’schen Versuches erweist und vielleicht des- 
halb verdient, hier besprochen zu werden. 

Den Ausgangspunkt der folgenden Beschreibung des Appa- 
rates von Kress möge der Kürze wegen Kommerell’s Ver- 
such bilden. 

Auf der vollkommen rauhen, unter dem Winkel & zum 
Horizont geneigten Ebene 4 B werde eine Spule mittels einer 
um ihre Axe gewundenen und 
mit dem einen Ende daran 
befestigten Schnur, in der aus 
Fig.1 ersichtlichen Art, it 
der Kraft P parallel Bbe- i 

Es sei Q das Gewicht, m und 
die Masse der Spule, J ihr BA ORES 
Trägheitsmoment, bezogen auf 
die Axe O, r der Halbmesser des Spulenkörpers, Z jener der 
beiden Scheiben, 8 der Drehungswinkel in der Zeit ¢ und W 
der Reibungswiderstand, gross genug, um Gleiten zu verhindern. 
Der Weg x werde von A gegen B gemessen. Dann ist die 
eintretende Bewegung beschrieben durch die Gleichungen: 

J =-WR— Pr. sb soe 


1) Emsmann, Pogg. Ann. 133. p. 510. 1868. 
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Bedenkt man, dass zufolge der Voraussetzung von Rollen 
ohne Gleiten 
(3) z= RB 
sein muss, also 4 
Rd’ 
so folgt durch Elimination von W zwischen (1) und (2): 


d’x 


(4) m aa. + 42 { 


P(R—r)— RQ sin ge}, 


wo mit 7? = J/m der Tragheitshalbmesser i der Spule beziig: 
lich der Axe O eingeführt ist. 


Die Spule rollt sonach hinauf, befindet sich im Gleich- 
gewicht, oder rollt herab, je nachdem 


P(R— RQ sin a 
Dabei ist die > bestimmt durch 


W = + i?) P— 2Qsine). 


Bedeutet o den Reibungswinkel, so ist für den - 
gewichtsfall she, 
| 
d es tritt Gleiten ein, sobald N 
und es tritt Gleiten ein, soba thy 


tga>* 


Man bemerkt ferner, dass fir r> 2 das Aufwärtsrollen 
nur durch eine Kraft bewirkt werden kann, die nach abwärts 
wirkt (r’, P’). In diesem Falle hätte man sich den Versuch 
so ausgeführt zu denken, dass ein in seiner Héhenmitte mit 
einer kreisrunden Scheibe grösseren Durchmessers versehener 
Cylinder auf ein geneigtes Geleise aufgelegt wird. Die Scheibe 
nimmt in einer Nut die Schnur auf und findet zwischen den 
beiden Schienen Platz. 

Der Apparat von Kress (Fig. 2) hat nun diese Form 
nur trägt der Cylinder noch eine Nut, sodass beide Fille 
r< Rund r >R sich realisiren lassen. Dabei wird die Schiene 
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Walze, nachdem vorher eine bei M bez. M’ befestigte Schnur 
MN um die eine der Nuten derart geschlungen wurde, dass 
sie etwa von der bei N (N’) anziehenden Hand horizontal ge- 
spannt werden kann. 

Verschiebt man nun die Schiene mit der anderen Hand 
der Länge nach, so rollt die Walze der Schiene entgegen oder 
ihr voraus, je nachdem die Schnur in die Nut vom Halb- 
messer r< R oder r'>R gelegt war. Ist aber die Reibung 
der Schnur an der Walze gross genug, so kann man sie auch 

OA 


LZ 


um die Walze selbst schlingen (r” = R), worauf letztere beim 
Verschieben der Schiene an Ort und Stelle bleibt und die 
rollende Reibung in gleitende übergeht. 

Die Bedingungen des Zustandekommens dieser drei, an- 
fangs überraschend wirkenden Erscheinungen lassen sich durch 
eine einfache kinematische Betrachtung überblicken, wenn man 
auf das Rollen ohne Gleiten auf Schiene und Schnur zugleich 
achtet. Sie ergeben sich aber ebenso leicht durch Speciali- 
sirung des Kommerell’schen Versuches fir a = 0. 

Bezeichnet man die Schnurspannungen mit 8, , 8, und setzt 
ihre Differenz 8, — 8, = P, so sind die Bewegungsgleichungen 
der Kress’schen Walze: 


Kredi be fer eréien Mitteiinng 


mae 
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(6) J = WR— Pr. 


(7) 
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wenn u den Reibungscoefficienten und g die Beschleunigung 
der Schwere bedeutet, also auch 


(8) 


Es erfolgt sonach bei Bewegung der Schiene, Entgegen- 
rollen, Stillstand oder Vorausrollen der Walze, je nachdem 
R = r ist. 

Hr. Kress construirte diesen Apparat zur Illustration 
einer Idee, die er sich 1882 patentiren liess. Es ist dies ein 
eigentümlich gebautes, von ihm ,,Hydropede“ genanntes Ketten- 
schiff, das durch die Wasserkraft des Stromes nicht nur gegen 
den Strom, sondern auch in der Stromrichtung, den Strom 
überholend, getrieben werden soll. 

Denkt man sich nämlich in dem beschriebenen Experiment 
den Reibungswiderstand durch den auf Schaufelräder eines 
Schiffes wirkenden Wasserwiderstand ersetzt und auf der Welle 
der Wasserräder ein entsprechend verankertes Seil befestigt, 
so leuchtet die Realisirbarkeit der Kress’schen Idee ein, wenn 
man nur der Welle jeweils verschiedene Durchmesser giebt, 

Der Apparat von Kress ist aus Holz erzeugt und hat 
folgende Dimensionen: R = 4 cm, r= 38 cm, r = 6 cm, Länge 
der Walze 15 cm, Breite der Nut und Dicke der Scheibe je 
0,5 cm. 

Er kann ohne weiteres auch zur Ausführung des Kom- 
merell’schen Versuches benutzt werden. 


Wien, im März 1901. 
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12. Ueber das Verhalten flüssiger Dielektrica we 
beim Durchgange eines elektrischen Stromes; 


Egon v. Schweidier, 


mas 

Die in meiner ersten Mitteilung ') über den gleichen Gegen- 
stand beschriebenen Versuche, die ich an Toluol angestellt 
hatte, wurden mittels der gleichen Versuchsanordnung an 
einigen anderen schlechtleitenden Flüssigkeiten wiederholt, 
wobei sich qualitativ dieselben Resultate ergaben. Käuflich 
reines Benzol und gewöhnliches Petroleum besassen eine Leit- 
fähigkeit von derselben Grössenordnung wie Toluol und zeigten 
wie dieses folgende Erscheinungen: Abnahme der Leitfähig- 
keit mit der Zeit infolge des Stromdurchganges (,,Ermidung“), 
Wiederanwachsen der Leitfähigkeit bei Unterbrechen des 
Stromes („Erholung“), starke Verminderung des Widerstandes 
bei Umkehrung der Stromrichtung, Nichtproportionalität der 
Stromstärke und der elektromotorischen Kraft, endlich Fehlen 
einer messbaren elektromotorischen Gegenkraft durch Polari- 
sation. Chemisch reines Hexan (von E. Merck bezogen) und 
gewöhnliches Benzin (als Fleckenwasser im Handel erhältlich) 
besassen eine bedeutend geringere Leitfähigkeit, sodass die 
angewandte galvanometrische Messungsmethode zu unempfind- 
lich war. Bei der grössten zur Verfügung stehenden Spannung 
(400 Volt) war eben noch ein Ausschlag ablesbar und es konnte 
die rasch vorübergehende Erhöhung der Stromintensität beim 
Commutiren der Stromrichtung constatirt werden. 

Was die Abhängigkeit der Stromstärke i von der elektro- 
motorischen Kraft Z betrifft, habe ich in der ersten Mitteilung 
darauf hingewiesen, dass dieselbe durch die zeitlichen Ver- 
änderungen von i beeinflusst ist, dass sich aber ergiebt, dass 
ilangsamer wächst als Z, wenn man jene Werte von i benutzt, 
welche bei längerer Einwirkung einer bestimmten elektromoto- 
rischen Kraft sich herstellen. Insbesondere bei Petroleum 
liess sich diese Abhängigkeit sehr gut verfolgen und ziemlich 


1) E. v. Schweidler, Sitsungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu 
Wien (IIa) 109. p. 964. 1900; Ann. d. Phys. 4. p. 807. 101. 2 
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genau durch Zahlenwerte quantitativ darstellen. Nachdem 
nämlich die anfängliche grössere Leitfähigkeit infolge des 
Stromdurchganges im Verlauf von einer ?/, Stunde um ungefähr 
30 Proc. herabgedrückt worden war, zeigte sich die Strom- 
intensität bei constanter elektromotorischer Kraft zeitlich 
ziemlich constant. Bei einer Veränderung der elektromotorischen 
Kraft hatte die Stromstärke i von dem neuen Anfangswerte 
an einen abnehmenden Gang, wenn FH vergrössert, einen zu- 
nehmenden, wenn EZ verkleinert worden war. Diese Ver- 
änderungen geschahen ziemlich rasch, sodass nach einigen 
Minuten bei jedem Werte von # ein constanter Wert von i 
gefunden wurde, unabhängig von der Grösse und Reihenfolge 
= Schritte, in denen # variirt wurde. Folgende Tabelle 
giebt ein Zahlenbeispiel einer derartigen Versuchsreihe; die 
untersuchte Petroleumprobe erfüllte den Zwischenraum zwischen 
zwei parallelen Messingplatten von 10,2 cm Durchmesser und 
3,1 mm Distanz; E ist in Volt, @ in 10719 Amp. angegeben. 


=> 


Cary Ich habe in meiner ersten Mitteilung die Frage offen ge 
lassen, ob die Leitfähigkeit dieser schlechtleitenden Dielektrica 
2 und ihr dem Ohm’schen Gesetze nicht entsprechendes Ver- 
halten durch Verunreinigungen bedingt sei, oder auch bei 
reinen Substanzen gefunden werden könne, also von einer 
geringen Dissociation derselben herrühre. Einige Versuche 
bezüglich dieser Frage haben folgende Resultate ergeben: 
Geringe Beimischungen eines flüssigen oder löslichen festen 
Körpers zu der untersuchten Substanz (z. B. Vermischung einer 
kleinen Menge Toluol oder Benzin mit Benzol, Lösung von 
a Campher oder Paraffin in Toluol oder Benzin) haben keinen 
_ merklichen Einfluss auf das Leitvermögen des Lösungsmittels. 
Ebenso haben suspendirte Teilchen eines unlöslichen pulver- 
_ förmigen Körpers keinen wesentlichen Einfluss, wie ich durch 
Zusatz von trockenem Lycopodium oder von Schlemmkreide zu 
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Benzol Pr Toluol ein langsames Anwachsen der BER 
wenn die Flüssigkeit tagelang in einem offenen Gefässe auf- 
bewahrt wurde, ferner ein rapides Ansteigen der Leitfähigkeit 
durch Behauchen der Flüssigkeitsoberfläche. Endlich wurde 
bei Benzol durch einmaliges Destilliren über Natrium der ur- 
sprüngliche Wert der Leitfähigkeit auf !/, vermindert. Es 
scheint also die Leitfähigkeit wesentlich durch einen geringen 
Wassergehalt bedingt zu sein. 

Folgende Tabelle giebt eine Uebersicht über das Leit- 
vermögen der von mir untersuchten Substanzen, wobei der Wert 
desselben nach länger dauerndem Stromdurchgang und bei 
mittlerer elektrischer Feldintensität zu Grunde gelegt ist. 


K in -1 | Substanz Ki in 2-1 em-! 


; T 

Toluol 6. 10-8 Petroleum 3.10-18 

Benzol 2—8.10-18 Benzin | 3.10-15 
» (destillirt) | 6.10-14 Hexan 4.10-16 


Diese Untersuchungen waren im wesentlichen abgeschlossen, 
als ich von Hrn. Warburg eine freundliche Mitteilung erhielt, 
die auf seine Abhandlung „Ueber Leitung und Convection“), 
sowie auf eine Arbeit von Hrn. Reich?) hinwies (vgl. die Be- 
merkung®) des Hrn. Warburg). In der erstgenannten Ab- 
handlung werden die Abweichungen vom Ohm’schen Gesetze 
bei schlechtleitenden Flüssigkeiten durch die Verunreinigung 
solcher Substanzen mit geringen Mengen besser leitender 
Elektrolyte erklärt. Diese Arbeit war mir leider entgangen, 
da sie sich mir bei flüchtiger Durchsicht auf Flüssigkeiten 
wesentlich anderer Natur als die von mir untersuchten zu be- 
ziehen schien. Diese Messungen wurden nämlich an Xylol- 
Anilinmischungen und an Amylalkohol angestellt, Substanzen, 
deren Leitvermögen bedeutend grösser ist als das von Toluol etc. 
Ich habe dabei übersehen, dass Hr. Warburg seine an 
diesen Flüssigkeiten erhaltenen Resultate vermutungsweise auch 
für sehr schlecht leitende Dielektrica gültig annimmt; die 
Richtigkeit dieser Anschauung dürfte durch meine Messungen 
ziemlich sicher gestellt sein. Ich möchte hier noch- bemerken, 


1) E. Warburg, Wied. Ann. 54. p. 396. 1895. id D1 
2) M. Reich, Inaug.-Diss., Berlin 1900. 
_ 8) E. Warburg, Ann. d. Phys. 4 p. 648. 1901. 


‘ 
38 
« 
4 
te 4 
re 
: 
4 
ge 
le 
ie 
en 
nd 
- 
n. 
A 
ge 
ca ‘ 
bei 
: 
ner 
she 
ten 
ner 
0 
els 
rch 
zu 
bei 4 


486 


dass Hr. Warburg, der unsymmetrische Elektroden verwen 
eine Veränderung des Leitvermögens durch den Stromdurchgang 
im entgegengesetzten Sinne an den beiden Elektroden beobach- 
tete, z. B. eine Erhöhung desselben an der Anode, eine Er- 
niedrigung an der Kathode oder umgekehrt je nach der Natur der 
Flüssigkeit. Diese Erscheinung, die sich durch einen verschie- 
denen Wert des Widerstandes der Flüssigkeit für entgegengesetzte 
Stromrichtung auch nach langer Stromdauer bemerklich machte, 
konnte bei meiner Versuchsanordnung nicht beobachtet werden, 
da bei mir die Elektroden symmetrisch waren, und der Endwert 
der Stromstärke für beide Richtungen der gleiche war. Nachträg- 
lich angestellte Versuche mit unsymmetrischen Elektroden (Kugel 
in Hohleylinder, Spitze und Platte) ergaben kein sicheres 
Resultat. Eine „elektrische Reinigung“ der Substanzen durch 
den Stromdurchgang, die unter Erhöhung des specifischen 
Widerstandes der Flüssigkeit die Abweichungen vom Ohm’- 
schen Gesetze zum Verschwinden bringt, wie es Hr. Reich’) 
an Anilin, Chloroform, Aceton und Aethylenbromid mit Erfolg 
versucht hat, gelang mir nicht; allerdings standen mir auch 
nur bedeutend kleinere Potentialdifferenzen zur Verfügung. 

Im Anschlusse will ich noch kurz einen Versuch mit 
negativem Erfolge erwähnen, der das thermoelektrische Ver- 
halten der schlechtleitenden Flüssigkeiten betraf: Die obere 
der beiden horizontal liegenden Elektrodenplatten, die durch 
Glasstückchen voneinander isolirt waren, wurde herausgenommen, 
auf ca. 100° erwärmt und dann rasch wieder eingesetzt, sodass 
wenigstens Bruchteile einer Minute lang zwischen den Elektroden 
eine Temperaturdifferenz von ca. 30—49° C bestand. Ein 
Strom konnte im Galvanometer nicht abgelesen werden, woraus 
folgt, dass eine eventuell vorhandene thermoelektrische Kraft 
kleiner als 1 Volt war. Aus den Formeln für die Berechnung 
thermoelektrischer Kräfte aus der elektrischen und der Wärmeleit- 
fähigkeit, wie sie Hr. Liebenow?) auch für Isolatoren und Gase 

gültig annimmt, würde ein Wert von einigen Tausend Volt folgen. 

; Wien, Physik.-chem. Institut der Universitat, April 1901. 

1) lc. 

2) C. Liebenow, Wied. Ann. 68. p. 323. 1899. 
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der Wechselzahl und der Schliipfung; 


von G. Benischke. 


Vor kurzem beschrieb Hr. Samojloff!) eine Methode zur 
Bestimmung der Wechselzahl von Wechselströmen, welche auf 
der Beleuchtung einer stroboskopischen Scheibe aus dem ‘be- 
treffenden Netze beruht. Diese Methode habe ich bereits in 
der Sitzung des Elektrotechnischen Vereins am 20. December 
1898 vorgetragen und dabei einen Apparat gezeigt, welcher 
die Umdrehungen der stroboskopischen Scheibe leicht zu regu- 
liren und zu zählen gestattet.) Es ist ein kleiner Gleich- 
srommotor von der Art, wie sie zu Zimmerventilatoren ver- 
wendet werden, mit zwei Regulirwiderständen, von denen der 
ine zur groben, der andere zur feinen Regulirung der Um- 
drehungen dient. Das eine Ende der Axe des Motors hat 
eine Schnecke, in welche mittels eines Handhebels das Zahn- 
rad eines Zählwerkes ein- und ausgerückt werden kann, sodass 
die Umdrehungszahl während einer gewissen Zeit unmittelbar 
abgelesen werden kann. Auf das andere Ende der Axe können 
verschiedene stroboskopische Scheiben aufgesetzt werden. 

Die Beleuchtung einer stroboskopischen Scheibe kann auch 
zur genauen und bequemen Bestimmung der Schlüpfung eines 
Drehstrommotors ‚verwendet werden. Man setzt eine solche 
Scheibe auf die Axe des betreffenden Motors und beleuchtet 
sie aus dem Stromkreise, an welchen der Motor angeschlossen ist. 
Die Vorübergänge der schwarzen Segmente der stroboskopischen 
Scheibe an irgend einem festen Punkte stehen in einem ein- 
fachen Verhältnis zur Schlüpfung des Motors. Dieses Ver- 
hältnis hängt ab von der Anzahl der Segmente und der Pol- 
tahl des Motors. 

Wenn die Stromquelle gross genug ist, so verwendet man 
ur Beleuchtung am besten eine Bogenlampe, weil man dann 


1) A. Samojloff, Ann. d. Phys. 3. p. 358. 1900. 


1899. 
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auch bei vollem Tageslicht die Beobachtung ausführen kan 
Will man eine Glühlampe verwenden, so muss man etwas ab 
dunkeln. Hr. Samojloff behauptet zwar, dass man mitei 
Glühlampe auch bei Tageslicht die stroboskopische Erscheinug 
beobachten kann, giebt aber nicht an, bei welcher Wechs 
zahl er sie wirklich beobachtet hat. Denn bei den in 
- Technik üblichen Wechselzahlen von 80 und darüber ist% 
= möglich, diese Erscheinung mit einer Glühlampe 
Tageslicht so wahrzunehmen, dass man zählen kann. Man ma 
Ya wenn es nicht möglich ist abzudunkeln oder eine Bogel 
“ lampe zu verwenden, durch eine durchbrochene stroboskopise 
Bra einen dünnen Wasserstrahl beobachten, der aus eine 
 Gefässe fliesst, welches von einem Eisenstab getragen Wik 
Vor diesem Eisenstabe wird ein an dem betreffenden Strom 
_kreise angeschlossener Wechselstrom-Elektromagnet aufges ll 
Bei richtiger Einstellung, die ausprobirt werden muss, Wil 
der Strahl in Tropfen aufgelöst, deren Anzahl gleich ist @ 
_ Wechselzahl des Stromes. Man stellt nun die Umdrehung 
geschwindigkeit der Scheibe so ein, dass man die einzeli 
Er stillstehend zu erblicken scheint. Eine nähere Be 
_ Schreibung und Abbildung dieses Apparates findet sich an 
 eitirten Stelle. Dieser Apparat mit durchbrochener Sek 
kann sehr zweckmässig auch dazu benutzt werden, die U 
_ drehungszahl kleiner Motoren zu bestimmen, welche die } 
t setzung eines Tourenzählers nicht gestatten. j | : 


(Eingegangen 28. März 1901.) 
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